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Resumo

O modelo F-SAC (Functional-Segment Activity Coefficient), recentemente introdu-
zido, combina a ideia de contribuicdo de grupos com a teoria de superficies de con-
tato COSMO-RS. Este modelo tem uma dependéncia reduzida dos pardmetros de in-
teracdo bindria quando comparado com as variantes do modelo UNIFAC e precisdo
melhorada quando comparada com modelos baseados em COSMO. No presente tra-
balho uma modificagdo na formula¢do do modelo F-SAC é proposta para a inclusdo
de interagOes dispersivas. Para testar esta modificagdo, foram considerados os dados
experimentais de alcanos, ciclo—alcanos, alcenos, aromaticos e perfluorocarbonetos. O
modelo proposto foi capaz de correlacionar entalpias de vaporizagdo de substancias
puras, ndo consideradas em versdes anteriores do modelo. Uma vez que a capacidade
calorifica de liquidos estd intimamente relacionada com a entalpia de vaporizagéo, o
modelo também pode prever a capacidade calorifica de substancias puras. Em relacdo
ao coeficiente de atividade em diluicdo infinita e dados de equilibrio liquido—vapor, o
modelo modificado manteve o bom desempenho do modelo original, também seme-
lhante a outros modelos similares, como variantes do modelo UNIFAC. Além disso, o
modelo modificado pode agora calcular valores consistentes para a entalpia e entropia
de excesso para sistemas onde as intera¢des sao principalmente dispersivas. Para estes
sistemas, a maioria dos modelos de coeficiente de atividade preveé entalpia de excesso
zero, contrabalangando valores de energia de Gibbs de excesso confidveis com entro-
pias de excesso distorcidas.

Palavras-chave: 1.Coeficiente de Atividade. 2.F-SAC. 3.Dispersao. 4.Entalpia de va-
porizacao. 5.IDAC. 6.VLE.
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Abstract

The recently introduced F-SAC (Functional-Segment Activity Coefficient) model
combines the group contribution idea with a COSMO-RS surface contacting theory.
This model has a reduced dependency on binary interaction parameters when com-
pared to classical UNIFAC type models and improved accuracy when compared with
COSMO based models. In the present work a modified F-SAC formulation is proposed
for including dispersive interactions. For testing the modification, experimental data of
alkanes, cycloalkanes, alkenes aromatics and perfluorocarbons were considered. The
proposed model was able to correlate pure compound enthalpies of vaporization, not
considered in previous versions of the model. Since the heat capacity of liquids is
closely related to the enthalpies of vaporization, the model also can predict pure com-
pound heat capacity of liquids. Regarding mixture infinite dilution activity coefficient
and vapor-liquid equilibrium data, the modified model maintained the good perfor-
mance of the original model, also similar to other competing models such as UNIFAC
variants. Additionally, the modified model now can compute consistent values for
the excess enthalpy and entropy for systems where the interactions are mainly disper-
sive. For these systems, most activity coefficient models predict zero excess enthalpies,
counterbalancing that with distorted excess entropies.

Key-words: 1.Activity Coefficient. 2.F-SAC. 3.Dispersion. 4.Enthalpy of vaporiza-
tion. 5.IDAC. 6.VLE.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao e Objetivos

Durante o processo de projeto ou otimizagdo de uma industria quimica, alguns
célculos sdo essenciais, como por exemplo balancos de massa e energia. Para que seja
possivel a execucdo destes calculos, depende-se muitas vezes de propriedades de com-
ponentes puros como entalpia de vaporizagdo (Ah"??) e capacidade calorifica de liqui-

dos (C%) nos balangos de energia.

Quando se trata de balango de massa temos, em muitos casos, sistemas em equi-
librio de fases, sejam essas vapor, liquida ou sélida. Portanto, informacao sobre a dis-
tribuicdo das espécies quimicas no equilibrio de fases, ou seja, quanto da espécie A
estd presente na fase o e quanto estd presente na fase 3, é de suma importancia. Es-
tas informagoes sdo conhecidas como dados de equilibrio termodindmico e podem ser
obtidas por via experimental. Entretanto é muito conveniente e importante que seja
possivel obté-las como resultado de predigdo de modelos, por questdes de tempo e
custo envolvido (HSIEH et al., 2014; GRENSEMANN; GMEHLING, 2005).

Para o caso do equilibrio liquido—vapor em baixas pressdes, geralmente é uti-
lizada a Lei de Raoult modificada, em que é possivel calcular o equilibrio de fases
através do coeficiente de atividade das espécies em fase liquida (v;). Esta quantidade
representa a ndo idealidade de uma substancia em mistura em uma dada tempera-
tura para uma composicdo especifica no liquido ou seja, a interagdo que a molécula A

apresenta quando em contato com a molécula B5.
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2 CAPITULO 1. INTRODUGAO

Os primeiros modelos de v; surgiram de correlagdes empiricas ajustadas com
base em dados experimentais de cada par de substancias. Entre estes modelos pode-
mos citar Margules, Wilson (WILSON, 1964b), NRTL (RENON; PRAUSNITZ, 1968) e
UNIQUAC (ABRAMS; PRAUSNITZ, [1975).

Com o surgimento da teoria de contribuicdo de grupos, foi possivel uma nova
classe de modelos capazes de calcular tanto propriedades de componentes puros
quanto propriedades de mistura. Para os componentes puros, podemos citar como
exemplo o cdlculo de: densidade de liquidos, capacidade calorifica e propriedades
criticas (FREDENSLUND et al., 1975; KEHIAIAN, [1983). Para misturas, temos dispo-
niveis, por exemplo, os modelos de v; ou também conhecidos como modelos de Gibbs
em excesso (¢%) tais como: UNIFAC (FREDENSLUND et al., [1975), ASOG (KOJIMA e
TOCHIGI, 1979 apud KEHIAIAN] 1983, MCDONALD; FLOUDAS, [1995) NRTL-SAC
(CHEM e SONG, 2004 apud CHEN; PARK] 2008) entre outros. Nesta classe de mo-
delos, os parametros passam a ndo depender mais das moléculas em si, mas sim dos
grupos que as formam. Entretanto, estes modelos continuam dependendo de para-
metros bindrios, que sdo ajustados utilizando dados experimentais para cada par de

grupos, o que gera uma tabela de parametros com enormes proporgdes.

Com os avangos na tecnologia de processamento de dados e recursos compu-
tacionais modelos de v; mais elaborados do ponto de vista matemético e com melhor
embasamento tedrico se surgiram como alternativa. Dentre estes novos modelos po-
dem ser citados os modelos baseados na tecnologia COSMO (COnductor-like Screening
MOdel) (KLAMT, SCHUURMANN, [1993) que fazem uso de rotinas de quimica mo-
lecular (quimica quantica) para o calculo da carga aparente superficial das espécies.
Pode-se citar o modelo COSMO-RS (KLAMT, [1995), COSMO-SAC (LIN; SANDLER,
2002) e COSMO-SAC-Dsp (HSIEH et al,, 2014). Nestes modelos, apenas um pequeno
conjunto de parametros universais sdo ajustados, entdo é possivel dizer que eles de-
pendem apenas do cdlculo COSMO de cada molécula pura. Infelizmente, para fins de

engenharia, estes modelos ainda ndo apresentam a acuracidade necessaria.



1.1. MOTIVACAO E OBJETIVOS 3

Pensando nisso, Soares e Gerber (2013) desenvolveram o modelo F-SAC
(Functional-Segment Activity Coefficient), onde sdo combinadas as teorias de contribui-
¢do de grupos e célculos de quimica quantica para o cdlculo de v;. Neste modelo, as
moléculas sdo divididas em grupos, de forma similar ao modelo UNIFAC, entretanto o
célculo de interacdo entre os grupos é efetuado utilizando a termodinamica estatistica
em conjunto com calculos da superficie de contato dos grupos. Os parametros de cada
grupo sdo independentes e ajustados com dados experimentais, a interacdo entre eles
passa a ndo depender mais de parametros bindrios. Posteriormente, Soares et al.|(2013)
estenderam o modelo para misturas com associagdo na forma de ligacdo de hidroge-
nio, adicionando um parametro bindrio, apenas para estas misturas. Em sequéncia, o
modelo também foi estudado por Possani et al. (2014) para verificar o seu desempenho

em equilibrio liquido-liquido, onde foram obtidos excelentes resultados.

Entre as interagdes que ocorrem dentro de misturas, a dispersdo é uma das mais
importantes em misturas de hidrocarbonetos, principalmente os alcanos. A interagao
de dispersdo é na maioria das vezes de atra¢do intermolecular e ocorre na fase conden-
sada, causada por uma polaridade temporaria e espontdnea em cada uma das molécu-
las, e estas polarizam suas vizinhangas. O efeito resultante da interacdo de dispersdo é
uma atragdo de pouca intensidade e curto alcance (comparado com as outras intera¢des
moleculares como dipolo permanente e liga¢cdes de hidrogénio) e sdo predominantes
em liquidos apolares. Apesar de sua importancia para o calculo de propriedades tér-
micas de hidrocarbonetos apolares, tanto para misturas quanto para substancias puras
(STAVERMAN)|, 1937), estas interagdes sao frequentemente desconsideradas nos célcu-

los Yi-

Assim, o objetivo deste trabalho é representar as intera¢des de dispersdo através
da adi¢do de mais um termo ao modelo F-SAC. Com este tipo de interacdo o modelo
passa a ser capaz de estimar propriedades tais como Ah"? de substancias puras. Em
decorréncia da possibilidade de calcular AL"*?, também foi implementado o calculo de

C', para substancias puras.

Uma vez que foi adicionado um termo a mais no calculo da interacdo, foi preciso
um reajuste aos parametros do modelo. A calibracdo dos parametros foi executada em

linguagem computacional JAVA, assim como as interfaces graficas. O otimizador utili-
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zado é baseado no método Nelder-Mead, do tipo poliedros flexiveis. Foram utilizados
dados de coeficiente de atividade em diluicdo infinita (IDAC) e Ah"*? para a estimagdo

dos parametros.

1.2 Estrutura do Trabalho

Esta dissertagdo estd organizada da seguinte maneira:

Neste capitulo (Capitulo 1) introduziu-se a motivagdo, a relevancia e objetivos

do presente trabalho.

No serdo retomados alguns conceitos béasicos de coeficiente de ativi-
dade da termodindmica clédssica, tteis ao desenvolvimento do trabalho. Além disso
serd apresentada uma revisdo sobre alguns modelos preditivos de coeficiente de ativi-
dade mais conhecidos e suas respectivas modificagdes, destacando-se as vantagens e

desvantagens de cada metodologia.

O equacionamento proposto (modificacdo do modelo F-SAC) sera apresentado

no além da escolha da funcéo objetivo adequada.

No |Capitulo 4{serdo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos.
Por fim, o trabalho sera sumarizado no [Capitulo 5|junto com as principais conclusdes

e trabalhos futuros a serem desenvolvidos.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Relacoes classicas e definicoes

2.1.1 Critérios basicos para Equilibrio de fases

Como se sabe, para que haja equilibrio entre as fases « e 3 em qualquer tipo de
sistema devemos considerar que ndo existe nenhum gradiente de pressdo ou tempera-

tura entre as mesmas:

T =T% (2.1)
p=pF (2.2)

porém, combinando apenas os critérios de equilibrio térmico e mecanico para as fases
a e 3 ndo é possivel saber a priori se a mistura estd em equilibrio termodinamico. Os
dois primeiros critérios, pressdo e temperatura, sdo 6bvios e faceis de se formular pois
envolvem propriedades mensuraveis. Por exemplo, para verificar que essas condi¢des
representam critérios para o equilibrio, basta imaginar o seguinte caso: “O que acontece
caso T > TP?” Sabe-se que a energia fluird na forma de calor da fase a para a fase 3

até que as temperaturas se igualem.

Infelizmente, a forca motriz para a transferéncia da especie i de uma fase para
outra ndo é tdo facilmente visualizdvel, isso por ndo se tratar de uma propriedade
mensurdvel como temperatura, pressdo ou composicdo, por exemplo. Para resolver
este problema, pode-se fazer uso da combinagdo da primeira e da segunda Leis da

Termodinamica, utilizando a energia de Gibbs, e sabendo que o equilibrio de fases se

5
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encontra no minimo desta medida de energia. Partindo da definicdo da energia de
Gibbs temos:
g=h—-"Ts (2.3)

onde g é a energia de Gibbs do sistema por mol, assim como h e s sdo respectivamente
entalpia e entropia na forma intensiva. Lembrando que, quando temperatura e pressao

sdo fixados, g deve assumir um valor minimo para que ocorra o equilibrio, e temos que:

(d9>T,P =0 (2.4)

Escrevendo a variagdo diferencial da energia de Gibbs total como a soma da variagdo

diferencial de cada fase temos:
dg =0 =dg*+dg’ (2.5)

Sabendo que a energia de Gibbs, assim como todas as outras propriedades termodina-
micas, pode ser escrita na sua forma extensiva como funcdo de temperatura, pressao e

namero de mols de cada componente do sistema (n;):
G:G(T7P7nlan2an37"' 7nm) (26)

podemos escrever a variagdo da energia de Gibbs da seguinte forma:

oG oG . /0G
== T — P E ; 2.7

=1

e fazendo uso da defini¢do de propriedade parcial molar, que é a derivada da proprie-

dade, neste caso (G, com relagao ao niumero de mols de cada substancia:

G = (aG) (2.8)
oG oG T
dG = (a_T) N dr + <8_P) - dpP + 2 G,dn; (2.9)

A partir das relagdes de Maxwell:

—S = (8—G) (2.10a)
Pmn;

V= <3—P) . (2.10b)
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e aplicando as Equag¢des2.9/e 2.10na [Equacao 2.5 temos:

m a m B
0= |-SdT +VdP+ ) Gidn;| + |-SdT+VdP+» Gidn, (2.11)
i=1 i=1
que, com os critérios de equilibrio térmico e mecanico se reduz a:
m & m 6
i=1 i=1

No caso, a energia de Gibbs parcial molar é uma propriedade muito importante

para a Termodinamica, conhecida também como potencial quimico:

n=a - (2% (2.13)

Finalmente, para um sistema fechado, onde a taxa liquida de transferéncia de

massa de cada componente i da fase o é a mesma da fase 3, ou seja:
[dn,]* = — [dn;]” (2.14)

chegamos ao critério de equilibrio quimico dado pela igualdade de potencial quimico

entre as fases para cada componente:

pe =l (2.15)

Desta maneira, duas fases quaisquer « e 3 estdo em equilibrio termodinamico se

forem observados os equilibrios térmico, mecanico e quimico:

T =T° (2.1)
p*=pF 22)
pe = (215

2.1.2 Coeficiente de Fugacidade

Lewis| (1901) propds uma nova propriedade termodindmica, a fugacidade do

componente ¢ na mistura, f;, definida para o gas ideal como:

fE = Py, (2.16)
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onde y; é a fracdo molar do componente 7 na fase vapor, fazendo com que a fugacidade

de um componente na fase vapor seja a pressdo parcial do mesmo.

Para a representacdo da ndo idealidade de uma mistura, pode-se utilizar o géas

ideal como referéncia e definir o coeficiente de fugacidade como:

fi i
e Py

¢ = (2.17)

onde f; é a fugacidade do componente i na mistura.

Assim, coeficiente de fugacidade de uma substincia i em uma mistura repre-
senta uma grandeza adimensional, que compara a fugacidade do componente i em
um sistema real com a fugacidade que o componente i exerceria caso o sistema fosse

considerado um gés ideal.

2.1.3 Coeficiente de Atividade

Partindo do mesmo raciocinio utilizado para definir ¢;, porém tomando como
referéncia a solugdo ideal:

fild =x;fi = xipfat (2.18)

onde f; representa a fugacidade da espécie i pura.

Assim, é possivel obter a defini¢do do coeficiente de atividade de uma substan-

cia v; em uma mistura:

_f_ fi
W= LN (2.19)

Utilizando a defini¢do de propriedade em excesso:

G =G, -G

7

(2.20)

1

e por fim, sabendo que G; = p;, temos a relacdo entre energia de Gibbs em excesso e

coeficiente de atividade, como segue:

G = RTn~, (2.21)
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e consequentemente:

E

E _ ~E g _
g _Z:piai - o= —Za:iln'yi (2.22)

Uma vez definido o v;, que é a representagdo da ndo-idealidade na fase liquida
em misturas, lembrando que uma substancia pura comporta-se como uma solugdo
ideal, uma vez que hd apenas um tipo de molécula, e um tipo de interacdo, na solucéo.

Assim, na medida em que z; — 1, v; — 1.

Contrapondo a situagdo de uma substancia pura em solugdo, também é possivel
imaginar esta mesma substancia i em um estado muito diluido, quando sua fragdo
molar tende a zero (z; — 0). Este caso limite, para a grande maioria das misturas,
representa o maior desvio da idealidade e o coeficiente de atividade nesta condicdo é
chamado de IDAC (Infinite Dilution Activity Coefficient):

7 = il = 0) (2.23)

2.2 Modelos Termodinamicos

2.2.1 Equacoes de Estados (EoS - Equation of State)

Equacdes de estado sdo modelos termodindmicos que relacionam, usualmente,
as propriedades mensuréveis temperatura (7'), pressdo (F) e volume (v). Das diferentes
formulagoes de equagdes de estado disponiveis na literatura, a classe mais utilizada
tanto no meio académico quanto no industrial é a de equagdes ctibicas de estado, CEOS
(Cubic Equation Of State). Este tipo de equacdo, também conhecido como polinomiais
no volume, possui uma facil implementacdo em simuladores de processos. Trata-se
de uma equacdo polinomial simples e ja conta com diferentes métodos de obtencao de
raizes, sem contar que o nimero de raizes sempre é conhecido (e igual a trés) (CHAO;
Robinson Jr},1979).

As equag0es cuibicas de estado tiveram o inicio de seu desenvolvimento em 1879
quando van der Waals publicou a primeira equagdo capaz de representar a coexistén-

cia das fases liquida e vapor. A equacdo de van der Waals (vdW) é baseada em dois
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principais fendmenos moleculares: a contribuicdo atrativa, relacionada com a intera-
¢do entre as moléculas presentes no sistema; e a contribuicdo repulsiva, relacionada ao
volume de cada mol de moléculas, também denominado de co-volume (KORETSKY)
2012).

A maneira mais usual de representagdo de uma CEOS é explicitando a pressado
P como fun¢do do volume molar v e da temperatura 7'. Este tipo de expressdo pode
representar tanto o gas ideal, no limite quando v — oo, e também representar os volu-
mes “tipo liquido” e “tipo vapor” simultaneamente em temperaturas suficientemente

baixas.

A equacdo de van der Waals, explicita na pressdo, é escrita a seguir:
T
p_ 1t ¢ (2.24)

v—>b 02

onde a é o termo atrativo entre as moléculas do sistema e b o co-volume, ou interpre-

tado também como o volume correspondente a cada mol de moléculas presente sis-
tema (i.e. no limite de pressdao P — oo, v — b). Os parametros a e b de vdW podem ser
obtidos por diferentes metodologias. Uma delas é o ajuste da equacdo a dados experi-
mentais que relacionem P, v e T para a substancia de interesse. Porém, a metodologia
mais usual emprega as coordenadas do ponto critico, como pode ser observado na
Assim, é possivel obter os parametros a e b em fungao do ponto de inflexdo da
isoterma critica por meio da primeira e segunda derivadas da pressdao P com relagdo

ao volume molar v.

oPr —RT, 2
el = @ 0 (2.25a)
ov)p  (v.—b) v3
2p 2RT.
ory _ 2R fGa_, (2.25b)
802 Te (Uc - b) Uél
com alguns arranjos matematicos é possivel obter:
27TR*T?
=—___¢ 2.2
“= T6up, (2.:262)
RT,
b= —° 2.26b
8P, ( )

A equacgdo de van der Waals foi pioneira na representacdo da coexisténcia de

duas fases em equilibrio para um sistema. Porém, quando sdo confrontados os dados
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P

Ponto
T <Te\ Critico

Liquido - Vapor \

Figura 2.1: Diagrama Pv para uma substancia real genérica incluindo apenas as re-
gides de liquido e vapor. Sdo mostradas quatro isotermas: duas subcriticas (I' < T;), a
isoterma critica (1" = 7¢) e supercritica (" > 1.). Adaptado de Koretsky| (2012)

Liquido

v

de equilibrio calculados com esta equagdo frente os dados experimentais, notam-se
grandes desvios, como é possivel observar na A equagdo de vdW prevé de
forma muito pobre a pressdo de vapor dos componentes puros (a pressdo do sistema
quando z; = 0 e z; = 1). Exatamente por isso, ndo ha possibilidade de uma boa

predi¢do do comportamento de misturas, como sera visto adiante.

29
¢ Exp. 323.15 K
—PR + vdW
247 |- vdW+vdw e
§19—
o
AT
@
Q14 -
o
9_
<

4
0.0 0.1 02 0.3 04 055 06 0.7 0.8 09 1.0
x1, vyl

Figura 2.2: Diagrama de equilibrio P — zy da mistura de de propano (1) e n-butano (2)
calculados com as EoSs PR e vdW utilizando a regra de mistura vdW.
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Seguindo a linha de trabalho de van der Waals, diversos autores propuseram
modificagdes em sua equagdo, a fim de aproximar a predi¢do do modelo aos dados
experimentais. As alteragdes mais relevantes foram no termo atrativo da equagédo de
estado. Dentre estas equagdes posteriormente desenvolvidas, as de maior destaque
sdo a equacdo de Redlich-Kwong (RK (REDLICH; KWONG, 1949)), Wilson (WILSON|,
1964a) Soave-Redlich-Kwong (SRK (SOAVE][1972))) e Peng—Robinson (PR(PENG; RO-
BINSON| 1976)).

Todas as equagdes mencionadas podem ser expressas em um formato generali-

zado explicito na pressdo da seguinte forma:

RT a(T)
pP= — 2.27
v—>0 (v+eb)(v+ob) 227)
(T, ) R?T?
T)=Vv <
or) = w2
RT,
_itie
b 2
T
I
r Tc
P
P—
T Pc

onde os parametros ¢, 0, ¥, Q e o(7},) sdo dependentes da equagdo a ser utilizada e
das propriedades criticas dos componentes, T, e P. e do fator acéntrico de Pitzer, w,

definido como:

(2.28)

sat Tr —
w = —1—logy, [ ( 077)]

Fe
Os parametros referentes as equagdes citadas estdo apresentados na[labela 2.1

Outra modificagdo muito importante para as CEOS foi a modificagdo de Mathias
e Copeman| (1983) a fim de melhorar o cdlculo da pressao de vapor de componentes

puros. A proposta recai no termo « (7)) da equagdo ctbica, conforme segue:

a(T,) = {1—1—01 (1—ﬁ)+c2 (1—\/ﬁ)Q+c3 (1—@)3]2 (2.29)

valida para 7, < 1. ¢4, ¢ e c3 sdo parametros diferentes para cada substéancia, ajustados
a partir de dados experimentais. Se 7, > 1 entdo c; e c3 assumem o valor 0. Esta

modificacdo pode ser utilizada nas equagdes de SRK e PR.
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Tabela 2.1: Parametros aplicdveis na |[Equacdo 2.27| para as principais equagdes de es-

tado cubicas.

Equacdo o(T)) o € Q v
Ideal 0 0 0 0 0

vdW (1879) 1 0 0 1/8 27/64
RK (1949) 1/VT, 1 0 0,08664 0,427 48
Wilson (1964) aw (Tr, w)? 1 0 0,08650 0,426 79
SRK (1972) asri (T, w)P 1 0 0,08664 0,42748
PR (1976) apr(Ty,w)® 1442 1—+2 0,07780 0,45724

Caw(T,w) =[1+ (1,57 + 1,62w) (1/T, — 1)] T
® agpic (Tr,w) = [14 (0,48 + 1,574w — 0,176w?) (1 — VT7)]?
¢ app(Ty,w) = [1+ (0,37464 + 1,542264w — 0,2699202) (1 — v/T7)]?

2.2.2 Regras de Mistura

Uma das grandes utilidades das equagdes de estado é para o célculo do equi-
librio de fases, principalmente o equilibrio liquido-vapor de misturas. Entretanto, as
equagdes do tipo vdW (e.g.: RK, SRK e PR) sdo baseadas nos parametros atrativo a e
de co-volume b. Estes parametros podem facilmente ser obtidos para os componentes
puros, com a utilizagdo de correlagdes baseadas nas coordenadas do ponto critico. Po-
rém, para misturas a sua determinacdo nao é direta. Para tal, é necessaria a utilizacao
de regras de mistura, que sdo equagdes que calculam os pardmetros das equagdes de

estado para a mistura como fun¢do dos paradmetros de cada componente puro i, a; e b;.

As regras de misturas mais simples, onde sdo apenas utilizadas propriedades
dos componentes puros, sdo conhecidas como regas de misturas cldssicas. O mais

simples exemplo deste tipo de modelo é a regra de mistura de van der Waals:

a= Z Z TiT 45 (2.30)

i g
b= xib; (2.31)
Qi = 4/ AiQj (1 — k'lj) (232)

onde a e b sdo os parametros atrativo e de co-volume da mistura resultante; z; é a fracdo
molar da substancia i; e k;; € um parametro de interacdo binaria entre as substancias ¢

ey.
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Na [Equacdo 2.32, chamada de regra de combinacdo, o parametro cruzado a;;

para o par de substancias ¢ e j é calculado como fungdo dos componentes puros e do
parametro de intera¢do bindria k;;. Este pardmetro é usualmente determinado empi-
ricamente com o auxilio de dados experimentais de equilibrio de fases e é importante
principalmente em misturas que apresentam um desvio da idealidade mais acentu-
ado. Muitas vezes este parametro ndo é utilizado, correspondendo a k;; = 0. Contudo,
estas regras de misturas possuem um comportamento quasi-regular para todas as mis-
turas (HURON; VIDAL) 1979), o que gera um baixo desempenho para misturas de dois
componentes com comportamento muito diferente, ou misturas onde ocorram grande
forca de atragdo/repulsdo entre as moléculas (e.g.: misturas de componentes polares
como 4gua/etanol ou amonia/4dgua). Isto acontece mesmo quando ndo é dispensado
o uso do k;j, por ndo trabalhar com nenhum outro pardmetro de interagdo bindria com

dependéncia da temperatura (VALDERRAMA, 2003).

Em contraste com as regras de misturas classicas, Huron e Vidal (1979) foram
os pioneiros no desenvolvimento de um novo tipo de regra de mistura que leva em
consideragdo os modelos de ¢* (energia de Gibbs em excesso) ja existentes para o cal-
culo das interagdes intermoleculares. Estas regras de misturas sdo mais complicadas,
pois envolvem além de uma CEOS, um modelo de g®. O método definido por Hu-
ron e Vidal consiste de basicamente trés premissas (HURON; VIDAL, [1979; STAUDT;
SOARES, 2012):

i) a energia de Gibbs em excesso calculada a partir de uma equacédo de estado
em pressdo infinita é igual a energia de Gibbs em excesso calculada a partir

de um modelo de coeficiente de atividade da fase liquida;
ii) o parametro de co-volume b é igual ao volume molar v em pressao infinita;

iii) volume de excesso da mistura é zero.

Utilizando a equacdo SRK e aplicando uma regra de mistura linear para o co-

volume b (Equacao 2.31), o resultado obtido para o parametro a através da regra de
mistura de Huron-Vidal é a seguinte expressao:

a=">b zn:m%—@ (2.33)
N i Zbi In2 '
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onde gZ é o valor da energia de Gibbs em excesso em pressdo infinita, calculado com
um modelo de atividade. Os autores, em seu trabalho original, utilizaram o modelo
NRTL (RENON; PRAUSNITZ, [1968) com a seguinte formulagdo:

o=y | (2.34)
= Zkam
k=1
onde
Cji = Gji — Yii

C (2.35)
Gj; = bjexp (—ozj-—ji)
K3 ZR

onde g;; e g;; sdo as intera¢Oes entre moléculas diferentes (g;;) e iguais (gi;); a;; é 0
parametro de ndo randomicidade. A regra de mistura Huron-Vidal pode ser deduzida
para a aplicando na|Equacdo 2.33

n 1 ZIjGjiCji
PR U KT
a="b Z Pl (2.36)
=1 Zkaki
k=1

sendo a;;, Cj; e C;; parametros ajustaveis. Quando «;; = 0, a regra de mistura Huron-

Vidal se reduz a regra de van der Waals.

Huron e Vidal (1979) mostraram que sua regra de mistura produz bons resulta-
dos para misturas nado-ideais. [Soave (1984) demostrou que a regra de mistura Huron-
Vidal representa um grande avanco em relacdo a regra quadrética classica, podendo

representar sistemas altamente ndo-ideais com boa acuracidade.

Entretanto, uma fragilidade da regra de mistura Huron-Vidal é a baixa confia-
bilidade para célculos de equilibrio em pressdes proximas a atmosférica decorrente do
ponto de referéncia que é a energia de Gibbs em pressao infinita. Além disso, é obser-
vada uma discrepancia entre os valores da energia de Gibbs em excesso calculada pelo
modelo de atividade (gE) e calculada pela equacdo de estado com a regra de mistura
(gg) em baixas pressdes. Apds os desenvolvimentos de Huron e Vidal (1979), vérias
outras regras de mistura parecidas foram propostas, como por exemplo MHV-1 (MI-
CHELSEN; 1990) e MHV-2 (DAHL; MICHELSEN, 1990) e PSRK (HORSTMANN et al.,
2005).
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No desenvolvimento de Staudt e Soares|(2012), uma regra de mistura consistente
foi proposta, onde o g;; calculado pela equagéo de estado coincide com o g calculado
utilizando apenas o modelo de atividade. A regra de mistura desenvolvida recebeu o
nome de SCMR (Self-Consistent Mixing Rule).

Os autores partiram da relacdo
95
oy =mo - Z z; In (2.37)

onde ¢ é o coeficiente de fugacidade da mistura e ¢, é o coeficiente de fugacidade do

componente ¢ puro nas mesmas condi¢des de temperatura e pressdo. Da|Equacdo 2.37
e com algumas consideragdes, os autores chegaram na seguinte expressao:

1 gg v; — b;
1= 1 (ﬁ a le In (M) + ;%%L) (2.38)

3
onde g é a energia de Gibbs calculada diretamente por um modelo de atividade, o
subindice i é referente ao componente 7, 0 sobrescrito Id é referente a solucdo ideal. As

demais quantidades sdo definidas como:

4= b RT
Ui—i‘d)z
I, =11
0 n(vi—l—abl)
1
Iy =

Mais detalhes podem ser encontrados no trabalho original de Staudt e Soares (2012)

2.2.3 Modelos de atividade

O modelo de Margules de um parametro ¢ um dos modelos pioneiros para a
representacdo da energia de Gibbs de excessso. Assim como o modelo de Margules de

dois parametros, ¢ um modelo derivado da expansdo de Redlich—Kister, onde temos:

g® = 125 [A + B(x1 —x9) + C (21 — x2)2 + .. } (2.39)

Fazendo uso da|Equacgado 2.21

E
RTInv =G, = (aG ) @.21)
T,Pnix;
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e truncando a|Equacao 2.39/em um termo, podemos obter de forma explicita o modelo

de Margules de um parametro:

RT In~y, = Az} (2.40a)
RT In~y, = Ax? (2.40b)

Ele fornece uma representacio satisfatéria para o comportamento do coeficiente de
atividade somente para misturas liquidas constituda de moléculas com de tamanho,
configuracdo e natureza quimica similares (PRAUSNITZ, 1999). Isso se deve ao fato
de o modelo ter uma expressdo simétrica na composicdo e, consequentemente, os ;

também serdo simétricos.

A [Equagdo 2.39| ainda pode ser truncanda no segundo termo, assim obtendo

o modelo de Margules de dois pardmetros. Este modelo tem mais flexibilidade que
o anterior, uma vez que ndo gera mais respostas simétricas para os coeficientes de

atividade. Para uma mistura bindria temos:

RTIn~, = (A+ 3B) z; — 4Bx} (2.41a)
RTIn~, = (A — 3B) x> — 4Bz} (2.41b)

H4 ainda outros modelos de Margules com trés ou mais parametros, que, assim
como os anteriores, sdo obtidos truncando a expansdo de Redlich-Kister em diferentes
termos. Quanto mais parametros, mais adequadamente o modelo consegue represen-
tar misturas complexas. No entanto, para a obtengdo de mais pardmetros empiricos
relevantes, é necessdria uma quantidade cada vez maior de dados experimentais com

a maior exatiddo possivel.

Partindo de algumas simplifica¢des e consideragdes, van Laar desenvolveu um
novo modelo através das relagdes termodindmicas cldssicas associadas com a equagdo
de estado de van der Waals. Também é um modelo de dois parametros, e em sua forma

explicita para sistemas bindrios temos:

Bl’b 2
T1 =A| —— 242
BT, ( L B%) (2.42a)

Az 2
T1 =-p|— 2.42b
RTn (Axa +ngb) (2.420)



18 CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

onde os parametros A e B sdo ajustados utilizando dados experimentais. O desen-
volvimento das equagdes e simplificacdes podem ser encontrados em (Gerber| (2012).
Apesar da teoria de van Laar ser bem fundamentada, as predi¢des do modelo nédo sao

muito boas, principalmente devido ao uso da equagao de van der Waals (PRAUSNITZ,

1999), como visto na|[Subsecao 2.2.1]

Wilson| (1964b) demonstrou de forma conveniente a representacdo da energia de
Gibbs em excesso por meio de uma equagdo algébrica como funcdo das composi¢des
locais das substancias envolvidas, levando em consideragdo a ndo aleatoriedade que as
moléculas estdo dispostas na fase liquida. Wilson obteve uma expressdo andloga com
de Flory-Huggins (FLORY, 1941, 1942; HUGGINS, 1941, 1942 apud KONTOGEORGIS
et al., 1994), utilizada para substancias atérmicas, onde a fracdo volumétrica total foi
substituida pela fracdo volumetrica local. Posteriormente Heil (1966 apud RENON;
PRAUSNITZ, |1968) apresentou uma modificagdo no modelo de Wilson, visando a re-
presentacdo de solugdes contendo polimeros, também de forma andloga a equacio de
Flory—Huggins, entretanto para solu¢des ndo atérmicas. Ambos os modelos sdo rela-
¢Oes semi-empiricas para propriedades termodindmicas de excesso, e possuem apenas

dois parametros bindrios ajustaveis para o calculo da propriedade desejada.

Renon e Prausnitz/(1968), partindo das ideias de Wilson e Heil, em conjunto com
consideragdes semelhantes as apresentadas na teoria quasichemical de Guggenheim
(1952 apud RENON; PRAUSNITZ, 1968) para a definicdo da composigao local da mis-
tura e a teoria de Scott (1956 apud RENON; PRAUSNITZ, [1968) para o calculo de dois
liquidos, apresentaram o modelo NRTL (Non-Random Two-Liquid), onde foi adicionado
mais um parametro para melhor correlacdo dos dados experimentais, «;;. Uma vez
que os modelos de Wilson, Heil e NRTL sdo baseados em teorias semelhantes, é pos-
sivel sumarizar-los pela conforme demonstrado por Renon e Prausnitz
(1968).

(2.43)
Z :L.]TJ'L ]z Z ( o Zm memJij)
e tkGri Zk kaGkJ >k ThGl;j

+p

T = gin—ngj (2.44)
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Gij = pij exp (_aijTij) (245)

onde os parametros que devem ser ajustados por dados experimentais sdo (g;; — g;;),

(9ji — gii) e o;; (apenas para o NRTL) para cada bindrio. A diferenca entre os modelos

se d& pela alteracdo dos valores de p, ¢, p;; e a;j, que estdo apresentados na[labela 2.2
onde v é o volume molar de cada componente envolvido.

Tabela 2.2: Parametros aplicaveis nas Equagdes e

Modelo P q Pij Oéq;ja
Wilson (1964) 0 1 v; /5 1
Heil (1966) 1 v; /5 1
NRTL (1968) 1 0 1 0
P = g

Um modelo mais sofisticado para o calculo de v; é o UNIQUAC (UNIversal
QUASsi-Chemical), desenvolvido por |Abrams e Prausnitz (1975), também é uma exten-
sdo da equacdo de Wilson. Este modelo divide a energia de Gibbs em duas parcelas,
combinatorial e residual. A primeira, combinatorial, é referente as diferencas de forma e
tamanho entre as moléculas. A parcela residual, computa principalmente as intera¢des

entre as moléculas presentes no sistema.

Iny; = In ™ 4 InAfes (2.46)
0; i
In ™" = In 2 ql ln ot I, — & Zx] (2.47)
x;

0;7i;
ln ’}/res = —q; ln (Z 9 T]z) + qi — 4; Z Z ekJTk (248)
k J

onde z é o numero de coordenacdo, para qual o se assume o valor padrao 10; 0; e ¢; sdo

as fragoes da area e do volume da especie i:

q;iZ; TiZ;

;45 2 TiT;
onde ¢, e r; sdo a drea superficial e o volume da substancia i, que podem ser obtidos por
medidas cristalogréficas (KORETSKY) 2012), ou via contribui¢do de grupos (GERBER,

0; = ¢i = (2.49)
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2012). 7;; é o parametro de interacdo entre as moléculas i e j, calculado em funcdo do

parametro ajustavel (u;; — uj;).

Tij = €Xp (—%) (2.50)
e por fim, [; é dado por:
z
l; = b (r; — Qi) - (7”1' - 1) (2.51)

Apesar de parecer bastante complexo, pelo ntimero de equagdes necessarias, o
modelo UNIQUAC possui todas as equagdes explicitas, e sua resolucdo se d4 em fun-
¢do de apenas dois dois parametros ajustaveis por par de componente, (u;; — u;;) e
(uji — u;;). Sua grande desvantagem, quando comparado com modelos como Wilson e
NRTL, é que apesar de possuir um equacionamento mais bem elaborado e com melhor
base tedrica, o modelo UNIQUAC continua sendo um modelo em que precisamos ter
dados para todos os pares de componentes envolvidos, ou seja, um modelo de para-

metros bindrios.

Devido ao fato do UNIQUAC possuir uma melhor teoria, quanto comparado
aos seus modelos antecessores, este foi a base para o modelo UNIFAC (UNIQUAC
Functional group Activity Coefficients). Desenvolvido por Fredenslund et al. (1975), o
equacionamento do modelo é muito semelhante ao do modelo UNIQUAC, entretanto
os parametros do modelo ndo sdo mais referentes as substancias envolvidas na mistura
e sim aos grupos independentes que formam estas. Mais detalhes serdo apresentados
na[Subsecao 2.4.1]

Outro modelo bastante importante para calculos de equilibrio sdo os modelos
derivados do COSMO-RS (KLAMT, [1995). Este modelo, COSMO-RS (COnductor-like
Screening MOdel for Realistic Solvation), utiliza a quimica quéntica para a obtencdo do

perfil-o de cada molécula, que sera posteriormente utilizado no célculo de . Este tipo

de modelo também serd melhor explicado na|[Subsegdo 2.4.2,

2.3 Forcas intermoleculares

Forgas moleculares sdo discutidas desde van der Walls, quando a ciéncia come-

cou a concluir que diversos fendmenos naturais tem ligagdo com estas forcas. Como
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exemplo temos o desvio da Lei de Raoult no equilibrio liquido—vapor de sistemas em
baixas pressoes, quando o vapor pode ser representado como um gés ideal e, como
se sabe, indica a presenca de forgas moleculares na fase liquida. Fenomenos de capi-
laridade, adsorgdo entre outros também possuem correlagdo com forgcas moleculares.
E desde entdo ja é possivel quantificar de forma grosseira os seus efeitos (LONDON|,
1937; STAVERMAN]| [1937; KLAMT, ECKERT), [2000; KORETSKY)| 2012).

As forgas moleculares podem ser separadas em diferentes efeitos (LONDON,
1937; STAVERMAN), [1937):

i) Efeito de Orientacdo: que é a diferenca de interagdo entre diferentes mo-
léculas dependendo da posicdo entre elas, onde é possivel obter-se forgas

tanto de atragdo quanto de repulsao;

ii) Efeito de Inducdo: de acordo com Debye, uma interacdo de indugéo resul-
tante do efeito da assimetria da distribui¢do de cargas da molécula no meio

em que esta inserida;

iii) Efeito de Dispersdo: que sdo observados quando duas diferentes molécu-
las que ndo apresentam momento de dipolo permanente, em seu estado
relaxado, interagem entre si formando um dipolo momentaneo devido a

mecanica de vibragdo dos atomos.

2.3.1 Forcas de Dispersao

Forgas de dispersao, de acordo com [London| (1937), sdo forcas que atuam entre
dipolos oscilatérios, quando aproximados um do outro o bastante para influenciar a
oscilagdo do vizinho. Ocorrem principalmente na fase condensada, polarizando de
forma temporéria e espontanea cada molécula vizinha. O principal efeito da interagao
de dispersao é uma forca de baixa intensidade e curto alcance quando comparado com
outras interagdes como, por exemplo, dipolo permanente e ligagdes de hidrogénio, que

sdo predominantes em moléculas polares.

Staverman (1937) demonstra de forma separada os tipos de forgas intermole-

culares em agdo em cada mistura. Por exemplo, Staverman refor¢ca que todo o calor
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de evaporacdo para alcanos como n-hexano e n-heptano vem das forgas de dispersao.
Entretanto, o efeito dispersivo é frequentemente negligenciado, o que nao é uma abor-

dagem totalmente errada nos casos onde outros efeitos sdo predominantes.

Em misturas de alcanos lineares (e.g.: n-hexano, n-heptano, n-octano) a parcela
que corresponde a diferenca energética entre as moléculas no calculo do coeficiente de
atividade é aproximadamente zero. Este efeito se deve a similaridade das substancias
envolvidas no sistema: moléculas praticamente apolares, sendo a tnica diferenca o
tamanho de cada uma. Este tipo de mistura é denominado de atérmica, devido a baixos
valores de entalpia de mistura (Ah,,;,) e de excesso (h¥). Porém, considerar que uma
mistura ndo possui interacdo energética acarreta em valores de h® = 0, o que ndo

condiz com medic¢Oes experimentais de entalpia de excesso.

Para as misturas atérmicas, considera-se que quaisquer desvios da idealidade
na fase liquida sdo essencialmente devido a diferencas de tamanho, forma e volume
livre entre os componentes (KONTOGEORGIS et al.,[1994). Esta hipotese é defendida
por diversos autores, (FREDENSLUND et al., 1975; KLAMT; ECKERT) 2000; SOARES;
GERBER| 2013), e mostra-se coerente quando comparada com os efeitos energéticos

em misturas de moléculas polares, como dgua e tolueno, por exemplo.

Nos modelos do tipo COSMO, o termo que computa a interacdo de dispersado
é considerado como uma fung¢do da drea molecular superficial exposta e do tipo de
atomos do segmento. Além disso, esta interacdo é levada em conta apenas para a
determinagdo de dados de vaporizagdo, como pressdo de vapor ou entalpia de vapori-
zagdo de componentes puros (KLAMT; ECKERT), 2000; [LIN et al., 2004; WANG et al.,
2007).

Lin et al.| (2004) assinala a importancia da contribuicdo de dispersdo para o cal-
culo da pressdo de vapor, tanto em moléculas polares, quanto apolares. Utilizando um
modelo especifico de dispersdo que é capaz de levar em consideragdo, além da dis-
persdo, forcas de ligacdes covalentes, seu trabalho representou um grade avango com
relacdo as versdes anteriores do modelo COSMO-SAC, que utilizavam apenas um pa-

rametro por molécula para sua representacdo. Em seu trabalho, o termo dispersivo é
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descrito como uma parcela da energia de Helmholtz, Aa;‘;ifp , COMO:

*disp i
Aai/i - Zj > EjRMM,

RT RTvyr,

(2.52)

z s . 1/2 . A .
onde v;/;, é o volume molar da fase liquida; €;, = (¢;¢z) ?éo parametro de energia
entre os segmentos j e k da espécie i; m;'- e m} estdo correlacionados com o nimero
de dtomos j e k£ na molécula . Entretanto, esta contribui¢do apenas é vélida para

componentes puros.

Para misturas, o termo dispersivo foi negligenciado até o trabalho de [Hsieh
et al.| (2014), onde foi adicionada a contribui¢do de dispersdo para o cdlculo da ndo-
idealidade de misturas. Chamado de COSMO-SAC—dsp, o modelo tem por objetivo o
uso do termo dispersivo para uma melhor predigdo de sistemas de VLE. Este modelo
computa a interagdo de dispersdo entre diferentes moléculas com o modelo cléssico de

Margules de uma constante, da seguinte forma:

GE
onde A é calculado por:
1
A=w 5 (€1 + €2) — /€162 (2.54)

com w = 0,275; €; e €; sdo os parametros de interacdo dos dois componentes calcu-
lados via potencial de Lennard-Jones. Neste trabalho, bons resultados foram obtidos,
mostrando uma melhoria para as predi¢des de VLE e IDAC, quando comparado com o
modelo COSMO-SAC (HSIEH et al.,[2010) para os sistemas selecionados pelos autores.

Além da dispersdo nos modelos tipo COSMO, Kato et al. (2007) propde em seu
trabalho um modelo para o célculo do equilibrio liquido—-vapor, que utiliza a dispersdo
para computar o coeficiente de atividade, v;. Utilizando as equagdes de Wohl,
para representar o coeficiente de atividade em fungdo da composi¢do, onde i e
j representam alcanos de cadeia curta e longa, respectivamente, em uma temperatura

T.

Iny; = 62 [A +2 (12 q - A) 91} (2.55a)
J

Inv; = 62 [B +2 (% - B) ej] (2.55b)



24 CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

onde:
¢; = 1,696 + 0,54 (N; — 2) (2.56a)
¢; = 1,696 + 0,54 (N; — 2) (2.56b)
g, = Lt (2.57a)
¢iTi + G5

onde z; e z; representam a fragdo molar dos alcanos i e j respectivamente; NV; e N
sdo o numero de carbonos de cada componente e N; < N;. Os parametros A e B sdo

calculados como segue:

A=lIn~>* (2.58a)
B =1In~® (2.58b)

Para o célculo do coeficiente de atividade em diluigdo infinita, 77 e 77°, Kato et

al|(2007) adotaram a seguinte metodologia:

3

In~* = In () 2.59
H’)/Z |:(wi)11near:| n (f}/z )hnear ( )

W ecano
(W) near = ——22g (2.60)

{decano

28,3
In (fyioo)linear = <07173 - T7> QZ] (261)
In~%® = 0,173 AAT L4y AN 2.62
nvy;, =, sz+ RT "_E — €xXp _RT ( . )
- = = |1- — 2.
T R g 9P\ TR (2.63)
A

R—TJ = 11,642Q;; + 56,79Q7; — 163,71Q%; + 213,5Q5; — 110,09Q°; (2.64)
Q=2"14 (2.65)

qi
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Qji = L% (2.66)
4d;

onde Wecano € Jdecano T€PrEsentam respectivamente o fator acéntrico e a area superficial

do decano. Q);; e Q;; representam os parametros de dispersao.

Segundo Kato et al,, foram obtidos bons resultados para o calculo de VLE para
misturas com comportamento préximo da idealidade, assim como misturas com gran-
des desvios da idealidade. Nota-se que, apesar de ser possivel obter bons resultados,
este modelo necessita de duas equagdes distintas para o calculo dos parametros A e
B, provenientes do célculo de In+{* e In~;°, respectivamente. O uso de duas equa-
¢Oes distintas, em primeira analise parece ndo se adequar, entretanto, observando a
é possivel observar o efeito de anisotropia explicado pelo autor em seu tra-
balho original, onde a [Figura 2.3}(a) apresenta forcas moleculares menores devido a
disposi¢ao das moléculas gerando um maior espago entre elas; na [Figura 2.3}(b), a si-

tuacdo inversa é observada. Esta andlise j4 havia sido observada por Fowkes (1980).

Molécula \ Molécula
do alch 7 do alcano j

/ dMo%écula .
o alcano 7

(@) In~2* (b) In~j

’Molécula
do alcano ¢

N

Figura 2.3: Representacdo esquematica do efeito de anisotropia em misturas de alcanos
com diferentes tamanhos. Adaptado de Kato et al.|(2007)

2.4 F-SAC (Functional-Segment Activity Coefficient)

O modelo F-SAC (Functional-Segment Activity Coefficient) (SOARES; GERBER,
2013; SOARES et al) 2013; POSSANI et al., 2014) é um modelo de energia de Gibbs
em excesso (G¥), também conhecido como modelo de coeficiente de atividade (v;).

Este modelo foi desenvolvido e implementado durante os tiltimos anos, primeiramente
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desenvolvido para misturas sem associacdo e posteriormente validado também para
misturas com alta ndo-idealidade, como por exemplo em sistema onde hé a formagao

de duas fases liquidas e misturas onde hd formagéo de ligacdo de hidrogénio.

O modelo F-SAC utiliza para o célculo de suas propriedades duas teorias dis-

tintas: contribuigdo de grupos e teoria de superficies de contato.

2.4.1 Contribuicao de grupos

A técnica de separacdo das moléculas em diferentes grupos ja estd muito bem
consolidada. Sua aplicagdo compreende desde a estimacdo de propriedades para com-
ponentes puros como densidade de liquidos, capacidade calorifica e propriedades
criticas (FREDENSLUND et al., 1975; KEHIAIAN, [1983) até propriedades de mistu-
ras como por exemplo os modelos UNIFAC (FREDENSLUND et al., 1975), ASOG
(KOJIMA e TOCHIGI, 1979 apud KEHIAIAN] 1983, MCDONALD; FLOUDAS, 1995),
PSRK (HOLDERBAUM; GMEHLING, [1991) e PC-SAFT (GROSS; SADOWSKI, 2001).

O conceito de contribui¢do de grupos parte do principio de que cada molécula
é formada por diferentes partes, ou grupos. Cada grupo separadamente ndo pode re-
presentar uma molécula, exceto em poucos casos em que a molécula inteira é conside-
rada um segmento por questdes técnicas, como por exemplo a dgua (H,O) e o metano
(CH,), que sdo moléculas muito pequenas para serem divididas em diferentes gru-
pos. Entretanto, um conjunto relativamente pequeno de grupos combinados da forma
certa pode representar um grande niimero de moléculas. Para melhor exemplificar po-
demos utilizar a molécula de 2,2,4-trimetilpentano (CgH,g), um isémero do n-octano.
Esta molécula é util para representar a utilizacdo da contribui¢do de grupos, pois em
uma Unica molécula temos todos os segmentos necessdrios para a representacdo de
todos os alcanos, exceto o metano, como pode ser observado na

Nesta molécula temos os grupos CH;, CH,, CH e C que representam os carbo-
nos primadrios, secunddrios, tercidrios e quaterndrios, respectivamente. Este composto
é representado na notac¢do de grupos como [ 5(CH;) + CH, + CH + C ]. Com a mesma
l6gica, poderiamos definir o isobutano como [ 3(CH;) + CH ] e o n-heptano [ 2(CH,) +

5(CH,) ], por exemplo. A grande vantagem deste tipo de representagdo é que uma vez
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&
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Figura 2.4: Representacdo da molécula de 2,2,4-trimetilpentano.

que os parametros de cada grupo foram determinados, este conjunto de parametros
pode ser utilizado para todas as substancias que o contém, mesmo que dados especi-
ficos da substancia ndo tenham sido utilizados na estimac¢do dos parametros. Mesmo
com a simplicidade da contribui¢do de grupos, temos uma teoria poderosa permitindo
que se possa representar com a mesma parametrizagdo moléculas com comportamento
completamente diferente, como por exemplo: n-butano e n-butanol, que comparti-
lham os mesmos grupos CH, e CH, (KEHIAIAN| 1983).

A formulacdo da contribuicdo de grupos utilizada no modelo F-SAC é seme-
lhante a encontrada no modelo UNIFAC. A principal diferenca quando comparados
estes dois modelos estd no calculo da energia de interacdo entre os grupos. No modelo
UNIFAC e suas variantes a interagdo é obtida por uma série de equagdes explicitas que
utilizam parametros bindrios. Se por um lado temos a facilidade de implementacdo
destes modelos e sua confiabilidade, por outro lado temos uma grande dificuldade
para completar a matriz dos pardmetros bindrios, que estd em desenvolvimento desde
1975 até hoje. Na observa-se a mais recente tabela de parametros para o
modelo UNIFAC (Do). Porém, muitos destes parametros sdo acessiveis apenas para
instituigdes e empresas que participam do The UNIFAC Consortium. A ultima lista de

parametros de livre acesso foi desenvolvida por |Jakob et al.|(2006).

No modelo F-SAC, diferentemente dos modelos UNIFAC, o célculo da energia
de interacdo de cada molécula, ou interacdo entre os grupos que a formam, é feito
de forma muito semelhante & utilizada pelo modelo COSMO-SAC (LIN; SANDLER,
2002). Isto leva a segunda teoria utilizada para a criagdo do modelo F-SAC, a teoria de
superficies de contato, que neste caso é a técnica COSMO-RS (COnductor-like Screening
MOdel for Real Solvents) (KLAMT| [1995).
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Figura 2.5: Tabela de parameros atual do modelo UNIFAC(Do). Fonte da imagem:
http://www.ddbst.com/unifac-consortium.html

2.4.2 Teoria de superficies de contato

A teoria de superficies de contato, COSMO-RS, proposta por Klamt (1995), pro-
porcionou o surgimento de uma nova classe de modelos termodinamicos. Esta teoria
utiliza para o cdlculo de v os valores gerados pela técnica COSMO (KLAMT; SCHU-
URMANN, [1993). Os autores desenvolveram um método prético e aplicavel para de-
terminar a blindagem que um soluto sofre quando imerso em um condutor. Partindo
de algumas aproximagdes, foi possivel achar um resultado exato para moléculas de

formato arbitrario, ndo apenas esferas perfeitas.

Para o cdlculo da superficie de cargas de uma molécula, primeiramente cada mo-
lécula é considerada dentro de uma cavidade imersa em um condutor perfeito. Nesta
situagdo hipotética, as cargas de superficie aparente podem ser calculadas usando o
método COSMO. Este é um método numérico em que a superficie da cavidade deve
ser discretizada em segmentos ou trechos antes da solu¢do numérica efetiva. Resulta-
dos tipicos para as cargas de superficie aparente estdo descritos no trabalho de Gerber
e Soares (2013).
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Ap6s a aplicacdo dos calculos COSMO, é obtida uma distribuic¢do tridimensional
de cargas aparentes induzidas na superficie molecular, mostrado na assim

como o volume e drea superficial de cada molécula. Com estas informagdes é possivel

obter o perfil-o da molécula pura como visto na [Figura 2.

(a) n-hexano (b) perfluorohexano

Figura 2.6: Superficie de contato para as moléculas de perfluorohexano e n-hexano

obtidos utilizando o pacote COSab-GAMESS (GREGERSON; BALDRIDGE, 2003) com
o método BP86 e a fun¢do de base KTZVP, imagem renderizada pelo pacote JCOSMO

(GERBER; SOARES, [2010).
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Figura 2.7: Perfil-c das moléculas de perfluorohexano e n-hexano obtidos utilizando

o pacote COSab-GAMESS (GREGERSON; BALDRIDGE, 2003) com o método BP86 e a
fungao de base KTZVP.

Esses resultados sdo para a situacdo hipotética em que a molécula de soluto estd

totalmente cercada por um condutor perfeito. Os modelos tipo COSMO, como por
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exemplo COSMO-RS (KLAMT), 1995) e COSMO-SAC (LIN; SANDLER), 2002) usam
estas informagdes em conjunto com a termodinamica estatistica, para calcular a proba-
bilidade para cada um dos contatos possiveis entre as moléculas. Este calculo é funcdo
da composi¢do da mistura e da temperatura do sistema. Este calculo de probabilida-

des é utilizado para predizer o comportamento da mistura. Mais detalhes da técnica
COSMO podem ser encontrados em (GERBER, 2012).

A formulacdo da teoria de contato utilizada pelo F-SAC é a mesma do modelo
COSMO-RS. Entretanto, como cada molécula é fragmentada em diferentes grupos fun-

cionais, no modelo F-SAC cada grupo possui um perfil-o dado por:

pe(0)Qr = { (o, Qy); (0, Q); (o7, QF)} (2.67)

calibrado empiricamente em fun¢do de apenas trés pardmetros: @, area positiva do
grupo funcional; @), érea negativa do grupo funcional; o, carga aparente positiva do
grupo funcional. Com estas defini¢des, a drea neutra do grupo (Q}) pode ser obtida a

partir da drea remanescente do grupo funcional:
Qr=Qr—Qf —Qy (2.68)

sendo () a drea total do grupo.

Uma vez que o grupo deve possuir carga neutra (SOARES; GERBER, 2013), a

carga negativa o, é obtida por balango de cargas:
+0+
__ 0x @y
ol = k£% (2.69)
k Qk
Assim, é possivel obter o perfil-o da molécula completa pela soma dos perfis de
cada grupo que a compde:

pi(0)gi =Y vy pi(0) Qs (2.70)

k

onde V]gi) é a quantidade de cada grupo k na molécula i e ¢; é a drea superficial total da

molécula i.

Esta modificacdo no perfil-o faz com que no modelo F-SAC este seja discreti-
zado, como demonstrado na sendo essa uma grande diferenca com relagao
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ao modelo COSMO-RS. Ainda, os perfis—c do modelo F-SAC, ao invés de serem deter-
minados por cdlculos COSMO, sdo determinados com base em dados experimentais.
Nas Figuras[2.7 e [2.8 sdo apresentados perfis tipicos dos modelos COSMO-SAC e F-

SAC respectivamente, para o n-hexano e perfluorohexano.

| = PERFLUOROHEXANE
| = N-HEXANE
|

25 F
ry
0 -

-0.015 -0.010 -0.005

0.000 0.005 0.010 0.015

o [e/A?]

Figura 2.8: Perfil-oc das moléculas de perfluorohexano e n-hexano obtidos utilizando o
modelo F-SAC (este trabalho).

2.4.3 Equacionamento do modelo F-SAC

A unido destas duas caracteristicas, contribuicdo de grupos e teoria de superficies
de contato, proporcionaram um modelo de G¥ muito poderoso e com algumas vanta-
gens quando comparado com os modelos do tipo UNIFAC e COSMO-RS. Dentre elas,

podemos citar:

e excelente capacidade de correlacdo dos parametros do modelo com dados

experimentais, assim como nos modelos UNIFAC;

e tabela de parametros muito reduzida, principalmente quando comparado
com modelos do tipo UNIFAC;

e Otima capacidade preditiva, devido a teoria do modelo e ao poder de corre-

lagdo dos parametros;
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e Otima base tedrica, por utilizar a mesma teoria para o calculo de interagao
dos modelos COSMO-RS, porém com a precisdo necessaria para célculos
de otimizacdo, controle e projeto de equipamentos utilizados na engenharia

quimica.

Assim como em todas as variantes UNIFAC e COSMO-RS, no modelo F-SAC o
calculo de ~; também é obtido como fung¢édo de duas contribui¢des: uma combinatorial e
outra residual:

Iny; = Inye™ 4 InAres (2.71)

7

sendo estas contribui¢oes fungdes das espécies quimicas i envolvidas, temperatura 7' e

composicdo da fase liquida x; do sistema.

A primeira parte, a contribuicdo combinatorial, considera a diferenca de forma e
tamanho entre as moléculas envolvidas, ou seja representa a contribuicdo entrépica do
modelo, conforme descrito por|Gerber e Soares (2013). Esta contribui¢do é uma fungdo
dos componentes, suas fragdes molares, assim como também da 4rea (¢);) e do volume

(Ry) de cada grupo envolvido nos componentes da mistura, como segue:

5¢; Vi i
Inyem? =1 -V +1InV/ — 7‘] {1 — 4 +n (%)] (2.72a)
! 7‘?
V)= —1 (2.72b)
225 %57y
Vie i (2.72¢)
Yy .
L 2720)
k
=% (2.72e)
> T
o (2.72f)
k

onde V; e V/ sdo fragdes volumétricas da molécula i; F; é a fracdo da drea superficial

da molécula ¢; r; o volume total da molécula ¢; ¢; drea superficial da molécula i; V,Ef) éo
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nimero de subgrupos do tipo k na molécula i; ), e R, sdo a area superficial e o volume
do subgrupo k, respectivamente; ¢ pardmetro universal de normalizacdo da area, igual
a 50 A% p é um fator exponencial igual a 0,75. Este termo combinatorial é similar a
equacdo utilizada pelo modelo UNIFAC (Do), tendo sido modificada por Soares (2011)
para ser utilizada no COSMO-SAC de Lin e Sandler| (2002).

A segunda parte, residual, computa as interagdes moleculares presentes na so-
lugdo. Estas intera¢des também sdo conhecidas como energéticas e dependem da natu-
reza quimica das substancias. Neste termo residem os efeitos entdlpicos do sistema.
Na primeira versdo do modelo F-SAC, apresentada por Soares e Gerber (2013), esta
contribui¢do foi idéntica ao termo correspondente do modelo COSMO-SAC, sendo a

altima atualizagdo até o momento a apresentada no trabalho de Possani et al.| (2014).

Relembrando que, para o modelo F-SAC, ao invés de utilizar o perfil-o calcu-
lado pela técnica COSMO, cada parte da molécula de interesse possui o seu préprio

perfil discretizado e calibrado como fun¢io das quantidades @}, @, e o;", conforme ja

apresentado na[Equacao 2.6

pr(0)Qr = {(Uka Qy); (0, Qk) (Uija QZ)} (2.67)
que somados compdem o perfil para a molécula i, conforme |[Equacao 2.70
= (o) Qs @.70)
k

Este perfil-o discretizado é utilizado para o cdlculo da contribuigdo residual pela
diferenca entre a energia livre para restaurar a carga em torno da molécula de soluto

na solucdo s e para restaurar a carga em um liquido puro i:
AG*'I‘ES AG*TCS
(AGTK i) (2.73)
RT

A energia livre para restaurar a carga em torno da molécula de soluto pode ser obtida

por:

In ,yres _

AG*res
R—’T/S n; UZ pi(om) InTs(0) (2.74)
onde n; é o nimero total de segmentos na molécula e InI's(0,,) é o logaritmo do coefi-

ciente de atividade do segmento de carga o,,, dado por:

InT,( ln{Zps )T (0,,) exp [_AWT’m’")]} (2.75)

RT
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Finalmente, a energia de interagdo para cada contato entre os subgrupos (seg-

mentos) m e n é dado por:

A (om+0n)®  E"P(T,m,n)

AW (T,m,n) =60 (T, m,n) 5 5

(2.76)

onde o’ é a constante de desajuste de carga, igual a 35.750 k.J A*/mol €. 6(T, m,n) é
uma funcdo para a dependéncia da energia de interacdo com a temperatura, desenvol-

vida por Possani et al.| (2014) e definida como:

O(T,m,n) = exp [~ Bma(T — T3] (2.77a)
B = @ (2.77b)

onde 3, e 3, sdo parametros do modelo e 7)) é a temperatura de referéncia igual a
323,15 K.

E"B(T,m,n) é o termo que leva em consideragdo a ligacdo de hidrogénio entre
os segmentos m e n, sendo um parametro bindrio. Este termo foi modificado também
no trabalho de |Possani et al.| (2014) para possuir uma dependéncia com a temperatura,
como segue

EUB(T,m,n) = 0"3(T, m,n)E)" (m,n) (2.78a)

0" (T, m,n) = exp [0 (T = 13)] (2.78b)

onde 3}'% é o parametro de dependéncia com a temperatura para ligagdes de hidroge-
nio com a mesma regra de combinagéo de S, ,; E;™®(m, n) é a interagdo calculada pela

ligagdo de hidrogénio na temperatura de referéncia 7}, descrita por Soares et al.| (2013).

A [Equagdo 2.75/é uma equagdo transcendental, ou seja, o célculo de I'(0,,) ndo

pode ser isolado em apenas um termo da equacdo, fazendo com que necessite ser ite-
rado até um valor convergido. Entretanto, I'(0,,,) é para apenas um segmento de carga,
como explicado anteriormente, para a molécula como um todo dependemos de diver-

sos segmentos. Assim a[Equagao 2.75[se torna um conjunto de equagdes que deve ser

convergido, para somente entdo calcular o coeficiente de atividade propriamente dito,

Vi-



Capitulo 3
O modelo F-SAC+Disp

O modelo F-SAC foi originalmente desenvolvido por Soares e Gerber (2013)
para o célculo das ndo-idealidades de sistemas sem associagdo. Logo em seguida, no
trabalho de Soares et al.[(2013), misturas com associacdo foram estudadas. Nestes tra-
balhos, os parametros do modelo F-SAC (referenciado daqui em diante como a versao
F-SAC-1) foram estimados com dados experimentais de IDAC (Infinite Dilution Acti-
vity Coefficient, 7*°) para diversas misturas no intervalo de temperatura de 250 a 450 K.
Além de dados de IDAC, foram utilizados dados de equilibrio liquido—vapor (VLE)

apenas para o sistema etanol-dgua.

Posteriormente, |Possani et al.| (2014) sugeriram nova modificagdo no modelo
original, com altera¢des no seu termo residual. Nesta nova versao, tratada aqui como
F-SAC-2, 0o modelo foi estendido e reparametrizado com dados de IDAC em conjunto

com dados de sistemas que formam equilibrio liquido-liquido (LLE).

Neste Capitulo, a proposta de nova extensdo ao modelo F-SAC é apresentada.
Ela consiste da inclusdo de um termo que leva em consideracao as intera¢des de disper-
sdo entre moléculas, muito importante na descricdo de misturas que contém substan-

cias apolares. O modelo com a nova formulagdo sera referenciado como F-SAC+Disp.

35
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3.1 F-SAC+Disp: Inclusao de um termo dispersivo no
modelo F-SAC

Sabe-se que nas misturas de alcano-alcano os efeitos entalpicos sdo muito pe-
quenos, tanto que estas misturas sdo chamadas de misturas atérmicas (PARCHER et al.,
1975a; KATO et al., 2003; SOARES, 2011). Devido a magnitude dos valores de entalpia
de mistura e excesso para esses casos, na grande maioria dos modelos de atividade o
efeito energético é assumido como zero, quase sem nenhum prejuizo para os célculos
de equilibrio (KONTOGEORGIS et al., 1994).

Entretanto, a interagdo de dispersao é a principal forca intermolecular que rege a
entalpia de vaporiza¢do, Ah'?, de componentes apolares puros (STAVERMAN)|, 1937)
e caso seja desconsiderada, fard com que o valor calculado pelo modelo para esta pro-
priedade seja zero. Para compensar este desvio na entalpia de excesso (1), os modelos
da literatura adotam diferentes formula¢des para o termo combinatorial (s*), fazendo
com que os célculos de equilibrio (¢¥ = h¥ — T's*) ndo sejam afetados (KONTOGEOR-
GIS et al., 1994). Pensando nisso, neste trabalho o termo residual do modelo F-SAC-2
foi modificado, como segue adiante, para considerar o efeito dispersivo, princialmente
nas misturas atérmicas. A modificacdo proposta aqui foi no calculo da energia de inte-
ragdo entre dois segmentos de superficie em contato (AW). Esta interagdo é utilizada

no célculo do coeficiente de atividade dos segmentos conforme ja mostrado na

Inly(0,,) = —1In {Zps(an)Fs(an) exp [_AW}(%T; mﬂ”é)} } C75)

A nova forma de cdlculo da energia de interagdo contém também um termo de
dispersao ¢ (T',m,n):

! 2 HB
ERE (T T
AW (T,m,n) =6 (T,m,n) a (Um2+ o) (z’m’m _ o ,2m,n) (3.1)

calculado como:

§(T,m,n) =86 (m,n)exp {—% (m,n) (— - 1)} (3.2)

Na [Equacdo 3.2} §° é o parametro que considera o efeito da dispersdo entre os

segmentos m e n na temperatura de referéncia 77 e ér o parametro que contém sua
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dependéncia com a temperatura. Diferentemente do trabalho de |Possani et al.| (2014),
a temperatura de referéncia (7}) foi assumida como 298,15 K, devido a grande quan-
tidade de dados experimentais de AR" disponiveis nesta temperatura. Desta ma-
neira os pardmetros 0° e dr foram introduzidos como novos parametros no modelo
F-SAC+Disp para cada segmento. Além disso sugere-se que os valores destes novos
parametros em mistura sejam calculados por uma simples regra de combinagdo, como
segue:

d(m,n) =/ 0mdy (3.3)

Em conjunto com a modificagdo na intera¢do energética, o termo combinatorial
também foi alterado. A contribui¢do de Staverman—Guggenhein (SG) foi retirada da
expressdo de In~°™" original do modelo F-SAC. Segundo Fredenslund e Rasmussen
(1985) a parcela de SG apresenta apenas uma pequena contribui¢do para o coeficiente
de atividade quando valores realisticos de 4rea e volume da molécula sdo utilizados.
Originalmente, este termo foi desenvolvido de forma empirica para corrigir eventuais
distor¢des do termo de Flory-Huggins em modelos convencionais de Gibbs em ex-
cesso. Estas distorgdes frente aos dados experimentais de s¥ sdo verificadas princi-
palmente em sistemas apolares, onde o h¥ é pequeno e considerado nulo. Assim, esta
simplificagdo do termo residual (consideragdo de h* = 0) é compensada no termo com-
binatorial com a contribuicdo de SG a fim de melhor representar os dados reais de equi-
librio de fases (¢%). Como no modelo proposto F-SAC+Disp, a entalpia de excesso para
as misturas atérmicas é calculada, a contribui¢do de Staverman—Guggenhein acaba ge-
rando distor¢des nas energias calculadas (s e g¥). Assim, o termo combinatorial do

modelo F-SAC+Disp segue a forma:

Iy =1 - V/+nV/ (3.4a)
yio (3.4b)

r; = Z I/,(:)Rk (3.4¢)
k
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3.2 Calculo de Ah'? para componentes puros

Para o célculo da entalpia de vaporizacdo das substancias puras, o caminho ter-
modindmico mostrado na [Figura 3.1| foi considerado. Como sugerido, a entalpia de

w4 (u” = 0; ref GI)
Vapor em baixa pressdo
;; » ARV = hV — ht _ pyvap + A(PY)
= Au?? + RT
vl 4+ ut = z Pmn AWinn
AP =y’ —yl = —u!
Liquido
} >
T [K] T

Figura 3.1: Caminho termodindmico utilizado para o célculo da entalpia de vaporiza-
¢do dos componentes puros com o modelo F-SAC+Disp.

vaporizacdo Ah'*” pode ser calculada como fungdo da energia interna de vaporizagao
do componente Au"??. Arbitrando como ponto de referéncia a fase vapor como um gés
ideal em baixa pressdo (u” = 0), a energia de vaporiza¢do é simplesmente dada pelo

negativo da energia interna do liquido: —u/.

Conforme mostrado anteriormente, no modelo F-SAC+Disp a diferenca de
energia entre os segmentos m e n quando colocados em contato, AW (T, m,n), é dada
pela Devido a sua natureza de termodinamica estatistica, com o F-SAC
é possivel calcular a probabilidade de ocorrer o contato entre os segmentos m e n,

p (m,n). Assim, a energia total de uma fase liquida pode ser estimada por:
ul = Z Zp (m,n) AW (T,m,n) — E* (3.5)

onde E? é a energia necessdria para colocar a substancia imersa em um condutor per-

feito. Neste trabalho esta quantidade é aproximada como (KLAMT et al., 1998):

(0%
E'% ) Quo, (36)
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onde ), e 0, sdo a drea e a densidade de carga do segmento n, respectivamente e o é

uma constante de desajuste de carga.

Além disso, pela defini¢do de entalpia e o caminho sugerido na Ahver

pode ser calculado com o modelo F-SAC+Disp como segue:

AR = Ay 4+ Pt Ay (3.7)

Uma vez que o vapor foi assumido como um gés ideal, v assume um valor
muito maior que v'. Portanto, o volume do liquido pode ser desconsiderado para fins

de simplificagdo, e P*** (v’ — v') &~ RT, fazendo com que:

ARYP = Au¥P + RT = —u' + RT (3.8)

Esta consideracdo pode ser comprovada na onde estdo apresentados
os valores da diferenca entre R1" e PAv ponderados pelo valor experimental de Ar"*?
para misturas atérmicas. A média dos valores de desvio foi de 0,5082 %, com um valor
maximo de 2,8756 % para os casos apresentados nesta figura. Partindo da similari-
dade dos outros componentes e a facilidade do célculo, a simplificacdo de gés ideal foi

mantida para todas as substancias estudadas.

3 1 o)
(@]
s 2 1 ©
[ o)
&< o 8 O
= O
— 1 A 0] e} O
(@)
(@) go ® o 5
O
0 o ﬁoéigﬁnﬁo 9
200 250 300 350 400 450

Temperatura [K]

Figura 3.2: Diferenga entre RT e PAv em diversas temperaturas para substancias atér-
micas.
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3.2.1 Calculo de Cp de liquidos puros

Também foram calculados os valores para C'p de liquidos puros para as substan-
cias cujos valores de C'p, nas temperaturas desejadas foram encontrados na literatura.
Os dados experimentais disponiveis de C'p ndo foram utilizados na etapa de calibragao

dos parametros do F-SAC+Disp.

A capacidade calorifica de componentes puros esta relacionada ao Ar"*? da se-

guinte forma:

A vap
ACE? = (%)P (3.9)

simplificando por diferencas finitas temos:

A (ARv)
vap ~
ACET ~ —— (3.10)
ACEP =Cp—Ch . Ch=0b—ACH? (3.11)

O célculo do valor de C% foi efetuado utilizando o conceito de derivada nu-
mérica. Gerou-se uma pequena perturbac¢do na temperatura e manteve-se as demais

varidveis constantes para que fosse possivel obter o valor da variagdo da entalpia com

A(AhvoP)

N ) Para o valor de C}, a temperatura escolhida foi a média das

a temperatura (

temperaturas utilizadas na perturbagao.

A representa, de forma esquemadtica, o comportamento da entalpia
com relacdo a temperatura. Aqui é possivel observar que, para liquidos, a variagdo da
entalpia com relacdo a temperatura é muito mais acentuada, corroborando para o cél-
culo de C% em que se utiliza C'% na temperatura média da perturba¢do. Também nesta
ilustragdo, é possivel observar que, para temperaturas préximas a critica, o célculo
tanto de de CL quanto ARV passam a necessitar uma atencao especial. Esta atencdo é
principalmente devido a grande variagdo nos valores de AC” nesta regido.Portanto,

com esta andlise, dados de Ah"* préximos a 7, foram desconsiderados neste trabalho.
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T[K] A
Te
Liquido
sub-resfriado
T
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I VT
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Figura 3.3: Representagdo esquematica do comportamento de h versus T para uma
substancia real.

3.3 Estimacao de parametros

Para a calibragdo dos parametros do modelo F-SAC+Disp, Q;, o}, Q. , 0° e o7,
foram utilizados dados de IDAC previamente coletados para os trabalhos de Soares e
Gerber| (2013) e Soares et al. (2013). Além disto, foram utilizados dados de entalpia de

vaporizacdo de componentes puros disponiveis em Chickos (2003).

A fungdo objetivo (OF) utilizada neste trabalho segue o mesmo formato da de
Possani et al.| (2014):
OF — AADA/OO + AARDA]—L’UGP (312)

onde AARD (Average Absolute Relative Deviation) e AAD (Average Absolute Deviation)

sdo calculados por:

1 NP
AADye = 5 > i = Viear] (3.13)

NP va; va;
1 Z |Ahi7e>€ - Ahz chc‘
AARDAhU(Lp = ﬁ ' Aph'{’ap (3.14)

2,eXP

Para minimizar a fun¢do objetivo dada pela [Equagdo 3.12} utilizou-se o algo-

ritmo de busca local simplex (Nelder-Mead). O algoritmo em questdo foi escolhido
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por ser um método de otimizagao robusto e que ndo requer derivadas, uma vez que o
modelo F-SAC é altamente nado-linear e depende de um calculo iterativo, apresentando

grande dificuldade para obtencdo de derivadas analiticas.

As restri¢des do modelo para o algoritmo de otimizagao sdo:

+ — + .
i Qk ’ Qk ’ Uk Z O/
° O',—: S O.ITCna:c

® 0, > —0."

onde 0% = 0,025 ¢/A2. Além disso, restringe-se parametros que gerem um perfil-o
com valores de dreas negativas para as substancias, embora o perfil-o dos segmentos
seja permitido. As restricdes de desigualdade aparecem no algoritmo na forma de
penalidades, ou seja, o conjunto de parametros que viola alguma restri¢do nio calcula

a funcdo objetivo pela [Equacdo 3.12, apenas assinala um valor elevado para esta, de
modo que o algoritmo de otimizacdo evite tal regido de pardmetros.

Como o modelo considerado é altamente ndo linear, espera-se que o problema
de estimagdo de parametros apresente multiplos minimos. Desta forma, ndo é possivel
estimar todos os pardmetros com todos os dados experimentais de uma sé vez, devido
ando convergéncia do algoritmo. Uma possivel causa para essa ndo convergéncia pode
ser atribuida ao otimizador implementado, que ndo consegue lidar com problemas de

muitos parametros, e, principalmente, a grande complexidade do problema.

Para superar algumas das dificuldades desta etapa, os parametros foram otimi-
zados em pequenos conjuntos, ou seja, poucos grupos de cada vez, alternando o tipo
de dados experimentais assim como a selecdo dos mesmos. Por exemplo, uma das di-
versas maneiras de obter parametros validos é a utilizagdo apenas de dados de IDAC
para uma primeira aproximacao dos valores referentes a distribuicdo de cargas, os pa-
rametros eletrostaticos, isso mantendo os demais fixos. Uma vez obtidos estes valores,
é possivel fixa-los e otimizar os parametros referentes a dispersdo, em conjunto com
dados de IDAC e Ah"*?. Por tltimo, refinar os parametros encontrados selecionando
diferentes dados experimentais. Posteriormente, se necessario, pode-se ainda estimar

melhores valores para a drea de cada grupo. Fazendo este processo de forma repetida
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até o momento em que a estimagdo obteve pardmetros que permitissem uma boa corre-
lagdo com os dados experimentais. Cada procedimento de estimagdo leva, em média,
20 minutos para finalizar, entretanto este tempo pode variar muito dependendo dos
componentes envolvidos. Além disso, é necessario o trabalho de anélise dos resulta-
dos, através das figuras dos dados experimentais contra os calculados, para inferir se

o conjunto de parametros gerou resultados melhores do que os anteriores.

A[Figura 3.4/ mostra a tela principal da interface grafica F-SAC Optimizer, escrita
na linguagem computacional JAVA. Esta interface foi criada pelo grupo de pesquisa
em paralelo ao desenvolvimento do modelo F-SAC e tornou-se imprescindivel para a
obtencdo dos pardmetros do modelo e verificagdo dos resultados. Neste trabalho esta
ferramenta foi estendida pelo autor para que fosse possivel comportar, além de dados
de v, LLE e VLE, dados de Ah"?P.

o F-SAC Optimizer (F-SAC+Disp)

Parameters and Data | Diagonal [ LLE | VLE RCM Excess Sigma

Global parameters - FSACDispPars/FSAC3Disp-g... | Hide global parameters | : IDAC | Hvap mmr SLET | MI
Parameter ‘ Value | [] opt. Mi data

BETA 1.0000 ] Use Ml data Temperature ’T Search: ,7
FROL 1.0000 O MI Experiment | | ‘
(ANORM 50.000 o AGNO3-Water298K trt [
RaCWER Eh/EY u C2H302C00K-Water298K bt 2 [
BETAVOL 0 a C2H302C00NA-Water298K.txt ]
Group parameters - FSACDispPars/Original Ed-/FSAC3Dispd-groups.csv C2H302C00NAWater 208K txt ~ |
Group | charge‘ Q+‘ Q- ‘ a+ | (| BVuI| HBACC |HEDarm| (] Opt‘| (| Excl‘| C2HECOONAWater298K it O
CH4 0  6.63E-3 8.18E-3 00150 0 0 0 m] 1*| | |c3ms02c00K WaterzosK bt O
CcHz 0 84108 23078 419E4 0O o 0 ] £3H502C00NA-Water298K tt ]
cF2 0 14,746 4.7221 2.81E-3 0 o 0 [m] 37 COONAWater298K it o |
c-CH2 (o] 0.5090 0.8328 1.95E-3 0 (o] 0 ] o 1T
e o 13175 6.6164 24483 O o o o B R rrmeerTnee
ACH 0 4.0301 3.4390 6.08E-3 0 1 0 ] 1.0
H20 Q 30,234 15112 S.67E-3 0 2 2 ] 0.9
CH30H 0 B8.1106 4.6112 0.0138 0 2 1 O L1 0.8
CH20H Q 10 611 0.0121 0 1 1 [vl hd
Subgroup parameters - FSACDispPars/Original_Ed-/FSAC3Disp4-subgroups.csv he

Group ‘Sume...| MW | Rk ‘ [ ok | & ‘ &T | ] Opt.‘ O Exc\.| 4w 0.6
CH2 CH4 156.04 40.47 58.600 1.68E-3 2.2583 (] [~ 8 0.5
CH2 CHz2 15.035 3l.01 33.858 0.0304 0.4481 (| ] L 0.4
CH2 CH2 14.027 24.54 21.435 0.0575 0.3038 (] ] ; 0.3
CH2 CH 13.019 14.03 15.188 0.0990 0.0658 (| ]
CH2 C 12,011 6.53 -8.73200 0.0419 0.0591 (] ] 02
cHa  cHa1 1604 4047 58.600 0 0 O 1
CH2 CH2-CH3 30,07 63.82 82,570 0.0372 -7.96E-2 ] 0.0
cF2 CF3 69.005.. 57.98 62.020 00166 01884 [] =] eo oL 0z O'SFu?“sﬁogzva&zﬁO?"; 08 0810
CE CE 50,00 105 6,440 0,01 0.3364 [l 1 =l

Apply ‘ ‘ Export to file | ‘ Revert | ‘ Local Optimization H Global Optmization H Stop ‘

Figura 3.4: Tela inicial do F-SAC Optimizer.

O F-SAC Optimizer € composto por duas abas chave, sendo que na principal (aba
Parameters and Data) é possivel escolher quais parametros serdo estimados e quais ex-
perimentos serdo utilizados. No painel da esquerda sdo colocados todos os parametros

do modelo, os quais podem ser estimados utilizando os diversos dados experimentais
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apresentados no painel da direita, parte superior. No painel da direita, parte inferior,
é possivel acompanhar a evolugdo da funcdo objetivo durante as iteragdes; com isso,

pode-se avaliar se realmente houve alguma melhora nos resultados.

A aba Diagonal apresenta os resultados de IDAC Ah"*?, VLE e LLE. Para os da-
dos de IDAC, é mostrado o logaritmo natural do IDAC calculado pelo modelo versus o
logaritmo natural do IDAC experimental. Para os dados de Ah"*?, é mostrado o préprio
valor da propriedade, calculado pelo modelo versus o dado experimental em KJ/mol.
Para os dados de VLE, é mostrada a pressao do sistema calculada pelo modelo versus
pressdo experimental em MPa. Para LLE, é mostrado o logaritmo natural da fragdo mo-
lar calculada pelo modelo versus o logaritmo natural da fracdo molar experimental. Por
fim, as demais abas sdo para aplicacdes especificas, principalmente para a inspegdo
mais detalhada do modelo como por exemplo a construgdo de diagramas de equilibrio
tanto de LLE quanto de VLE, verificacdo do perfil-o gerado pelo modelo e proprieda-

des de excesso.

3.4 Calculo de VLE para misturas binarias

Para o célculo do equilibrio liquido—-vapor, em sistemas em pressdes baixas ou
moderadas, o vapor foi assumido como um gés ideal, seguindo a Lei de Raoult modi-

ficada:

Pyz _ xi,yipisat 7 = 17 27 ce 7NC (315)

onde P é a pressdo; z; e y; sdo as fragdes molares da substancia ¢ na fase liquida e
vapor respectivamente; ; o coeficiente de atividade da substancia i na fase liquida,
representando a ndo idealidade da mistura; P?** a pressdo de saturagdo do componente

i quando puro.

Para esta situagdo, foi implementado um célculo de ponto de bolha, onde z; e
a temperatura do sistema foram definidos com base nos dados experimentais para o
célculo do valor de ~;. Uma vez obtido esse valor, é aplicado na sabendo
que ), y; = 1, a pressdo do sistema é calculada e é possivel entdo obter os valores de
y;, como pode ser observado na
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Dados experimentais Célculo de 7; com
i85 I o modelo de G*
~. Psat
= fz'YzPZ P = Zf\f wi,yipisat
P
1 NP 1 ‘Pcalc_Pexp’
_ NP calc ex =S
Ay =27 gp o™ — o™ AP =2 % Py

Figura 3.5: Fluxograma para o calculo do equilibrio liquido vapor e desvios da pressdo
e composi¢do do vapor de sistemas em baixas pressoes.

Para o calculo de VLE em sistemas de alta pressdo, a consideracdo de géas ideal
nao é mais apropriada. Assim, o equilibrio é calculado com o uso do coeficiente de

fugacidade dos componentes nas fases liquida (g?)li) e vapor (ngSf) pelo método ¢ — ¢:
yﬂgf = ﬂfz(% (3.16)

Os coeficientes de fugacidade foram calculados com a equacgao de estado SRK com a
contribuicdo de Mathias-Copeman acoplada ao modelo F-SAC+Disp por intermédio

da regra de mistura SCMR.

O método iterativo utilizado para a solucdo do problema ¢ — ¢ é demonstrado

na onde:
K; =+ (3.17)
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Dados experimentais

Pl T/ Li, Yi
Valores iniciais Fim
P, y; (experimentais) AP e Ay;
Sim
Calculo de ¢!, ¢? :
v i Ajustar P = 17
K, Kizie ), Kz, ] Nao 2y
Nao
- K Alteracao
v 2., Kjx; Sim de >, K;z;?

N
(

Recalcular ¢!, ¢?,
Iy, It @ Zl I

Figura 3.6: Fluxograma para o cdlculo do equilibrio liquido vapor de sistemas em altas
pressdes mantendo constante z; e T'.



Capitulo 4

Resultados e Discussao

Conforme mencionado, neste trabalho foram utilizados apenas dados de IDAC
e Ah"® de componentes puros para a estimacdo dos parametros do modelo F-
SAC+Disp. No total, foram 756 pontos experimentais descritos na e apre-

sentados com detalhes no

Tabela 4.1: Resumo dos dados experimentais utilizados neste trabalho para a estimacéao
de parametros do modelo F-SAC+Disp.

Experimento NP Componentes Sistemas

IDAC 543 51 293
ARveP 191 57

Com os dados experimentais citados na foram estimados 45 parame-
tros de grupos e subgrupos. Uma vez que ndo foram consideradas substancias que
formam ligacdo de hidrogénio, nenhum parametro de interagdo binaria foi estimado.
Os parametros eletrostéticos (Q;, Q. e o}) para os grupos foram determinados em

conjunto com o0s novos parametros de dispersdo (6° e dr) para os subgrupos e sdo

apresentados na

A éarea total () e o volume R, de cada subgrupo nao foram determinados por
estimacdo. Os valores apresentados sdo resultados obtidos pelo método COSMO, se-
gundo a metodologia apresentada em Gerber| (2012). Por exemplo, para o subgrupo

CH,, foram, subtraidos os valores de area e volume entre n-hexano e n-pentano. Uma

47
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vez que a unica diferenga entre estas duas moléculas é uma unidade de CH,, o va-
lor obtido é correspondente ao subgrupo em questdo. Com os valores obtidos para
CH,, é possivel calcular @i, e R;, do subgrupo CH, simplesmente fazendo a diferenca
entre n-pentano e 3(CH,) e dividindo este valor por 2, uma vez que esta molécula é
formada por [ 2(CHj;) + 3(CH,) ], e assim sequencialmente até que todos os subgrupos

necessdrios sejam calculados.

O parametro S proposto por Possani et al. (2014) nao foi considerado, permane-
cendo igual a 0, e portanto, ndo serd apresentado, assim como os pardmetros referentes
a interagdo bindria de ligacdo de hidrogénio. Nenhum dos parametros globais do mo-

delo F-SAC previamente publicados foram alterados neste trabalho.

Tabela 4.2: Parametros do modelo F-SAC+Disp estimados neste trabalho. Parametros
de volume e drea R}, e Q) foram obtidos diretamente de cdlculos COSMO.

Grupo Eletrostatico? Subgrupo COSMO Dispersao®
Q/A®  Qr/A® o Jenm™2 Re/A® Qu/A® 80 K

CH, 9,4108  2,3078 0,0419 CH, 31,91 33,86  0,0304 0,4481
CH, 2454 2144 0,0575 0,3038

CH 14,03 15,19  0,0990 0,0658

C 6,53 873 0,0419 0,0591

CF, 14,7465  4,7221 0,2808 CF, 57,98 62,02 0,0166 0,1884
CF, 37,11 2644 0,0173  0,3364

CF 8,86 —26,82 0,0271 0,1413

«-CH, 05782 09331 02769  cCH, 24,12 24,22 0,0499 0,3245
c-CH 16,21 8,86  0,1371 0,5237

c-CH,(5)° 2425 25,92 0,0448 0,1424
Cc=C 74666 7,029 00004 CH,=CH 4816 61,22 0,0378 0,3374

CH=C 28,54 33,91  0,0865 1,9474
c-CH=CH 36,86 42,37 0,0393 0,2071
ACH 8,8928 11,3638 0,4420 ACH 19,26 21,02 0,0406 0,3054
AC 10,89 7,28 0,1858 0,0000

8 Parametros estimados
b Ciclo-pentano

Os dados utilizados neste trabalho englobam: hidrocarbonetos lineares e rami-

ticados, onde os grupos utilizados sdo CH;, CH,, CH e C; hidrocarbonetos ciclicos,
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responsaveis pelos grupos c-CH,, c-CH e c-CH,(5), fazendo a ressalva de que o grupo
c-CH,(5) corresponde ao ciclo-pentano, devido a diferenca entre os angulos formados
pelos carbonos na molécula, ja estudado por Possani et al.| (2014); alcenos, responsa-
veis pelos grupos CH,=CH, CH=C e c-CH=CH; compostos aromaticos, ACH e AC;

por fim, perfluorocarbonos, lineares e ramificados para os grupos CF;, CF, e CF.

Os resultados de correlacdo e predigdo do modelo F-SAC+Disp foram compa-
rados, quando possivel, com os modelos: UNIFAC (Do) (JAKOB et al., 2006), UNI-
FAC (PSRK) (HORSTMANN et al., 2005) e com as primeiras versdes do modelo F-
SAC: F-SAC-1 (SOARES; GERBER| 2013; SOARES et al, 2013) e F-SAC-2 (POSSANI
et al, 2014) para os dados de IDAC.

Para dados de VLE em pressdes baixas ou moderadas o modelo UNIFAC (PSRK)
foi excluido das comparagdes, por ndo ser indicado para estes casos. Em sistemas
de médias e altas pressdes, o modelo F-SAC+Disp foi acoplado com a EoS SRK-MC
(EoS de Soave| (1972) com a contribuicdo de Mathias e Copeman! (1983)), utilizando a
regra de mistura SCMR (STAUDT; SOARES), 2012). Nos casos de alta pressdao o modelo
UNIFAC (Do) foi desconsiderado e o modelo PSRK foi utilizado para comparagao.

A apresenta o resumo geral das comparacdes entre os dados ex-
perimentais e os modelos F-SAC+Disp, F-SAC-1, F-SAC-2, UNIFAC (Do) e UNI-
FAC (PSRK). Aqui, os dados de VLE estdo separados em dados de alta e baixa pressao,

como AP e BP respectivamente.
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Tabela 4.3: Ntuimero total de pontos (NP), R? e desvios médios obtidos neste trabalho
para os modelos F-SAC+Disp, F-SAC-1, F-SAC-2, UNIFAC (Do) e UNIFAC (PSRK).

(a) Modelos do tipo F-SAC

F-SAC+Disp F-SAC-1 F-SAC-2

NP R2 AAR)D* NP R® AAR)D® NP R? AA(R)D?

IDAC 543 0,9692  0,0855 509 09311  0,0514 543 0,9516  0,0985

BP 1121 09978 0,0238 1024 0,9984 0,0204 1024 0,9987  0,0153
260 0,9881  0,0569 260 09976  0,0268 260 0,992  0,0118

Ahvar 191 0,9796  0,0388

cl, 141 09701  0,0722

VLEP

3 AAD para IDAC ; AARD para Ah"°?, CL e VLE
b Desvio relativo a pressio; Dados ndo utilizados no processo de estimacéo de parametros do modelo

F-SAC+Disp
(b) Modelos do tipo UNIFAC
UNIFAC (Do) UNIFAC (PSRK)
NP R? AA(R)D* NP R? AA(R)D?
IDAC 537 0,9656  0,0610 537 0,7546  0,1749
, BP 1116 0,9986 0,0153
VLE

260 09420 0,0151

@ AAD para IDAC ; AARD para VLE
b Desvio relativo a pressdo

4.1 Resultados de IDAC

Os resultados de IDAC para misturas atérmicas de alcanos lineares e ramifica-
dos, o objetivo principal deste trabalho, podem ser observados na Também
foram comparadas misturas de alcano + perfluorocarbonos na substancias
apolares onde também é relevante o efeito da dispersdo. Os demais sistemas estdo
representados nas Figuras 4.3 e Nas Figuras as linhas tracejadas acima e
abaixo da diagonal representam, respectivamente, o desvio positivo e negativo de 1
unidade de logaritmo natural. A resume os respectivos desvios.
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Tabela 4.4: Resumo dos AAD.~ para os sistemas estudados.

|Figura 4.1| |Figura 4.2| |Figura 4.3| |Figura 4.4|

Modelo Média
NP AAD NP AAD NP AAD NP AAD
F-SAC+Disp 211 0,0300 40 0,0897 209 0,1521 117 0,0526 0,0811
F-SAC-1 231 0,0262 - — 212 0,0670 123 0,0667 0,0533
F-SAC-2 211 0,0339 - — 209 0,1537 117 0,0604 0,1616

UNIFAC (Do) 211 0,0253 40 0,3236 209 0,0445 111 0,0608 0,1136
UNIFAC (PSRK) 211 0,2180 40 10,2017 209 0,1703 111 0,0634 0,1633

Conforme é possivel observar, os resultados do modelo F-SAC+Disp apresen-
taram boa correlagdo com os dados experimentais. Na o modelo apresenta
um resultado muito similar ao modelo UNIFAC, embora com um desvio um pouco
maior. Apesar desta pequena diferenga, deve-se levar em conta a capacidade do mo-
delo F-SAC+Disp de calcular o AR"* para estas substancias puras, algo ndo atingido

pelas variantes do UNIFAC e nem pelas versdes anteriores do F-SAC.

Para misturas de perfluorocarbonos e alcanos o modelo F-SAC+Disp demons-
trou uma boa correlagdo com os dados experimentais, visiveis na e 0 me-
nor valor para AAD,~ dos modelos comparados, inclusive melhor que os valores do
modelo UNIFAC (Do), que utiliza parametros bindrios para todas as misturas. Nesta
tigura, os modelos F-SAC-1 e F-SAC-2 ndo sdo apresentados devido a falta de para-

metros para a representacdo das moléculas de perfluorocarbonos.

Para misturas de hidrocarbonetos aromaticos é possivel observar, na
um leve desvio sistemético nos modelos F-SAC+Disp, F-SAC-2 e UNIFAC (PSRK).
Também é possivel notar nesta figura dois grupos distintos de pontos, onde os pontos
com valores menores de 0,25 representam de forma predominante as misturas onde o
componente aromatico esta em dilui¢do infinita (soluto); valores maiores representam

a situacdo inversa, onde os aromaéticos sao os solventes da mistura.

Na [Figura 4.4| sdo apresentados os resultados de IDAC para misturas que con-
tém alcenos e ciclo-alcanos. Neste caso é possivel observar uma boa correlagdo dos
modelos com os dados experimentais, mostrando que ndo houve altera¢do significa-

tiva nos resultados do modelo com a introducdo do termo de dispersdo no modelo
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F-SAC+Disp quando comparado com as versdes anteriores do mesmo.

Os resultados de IDAC mostraram, de modo geral, uma melhora com relacdo
ao modelo que deu origem ao F-SAC+Disp, o modelo F-SAC-2. Apesar de ndo obter
resultados superiores quando comparado ao modelo F-SAC-1, o modelo deste traba-
lho ainda tem a capacidade de calcular com boa acuracidade valores de AL"*?, como

apresentado a seguir.
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Logaritmo natural IDAC calculado

Logaritmo natural IDAC calculado
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Figura 4.1: Logaritmo natural do IDAC experimental versus o logaritmo natural do
IDAC calculado para misturas atérmicas de alcanos lineares e ramificados.
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Figura 4.2: Logaritmo natural do IDAC experimental versus o logaritmo natural do
IDAC calculado para misturas de perfluorocarbonos + alcanos lineares e ramificados.

Logaritmo natural IDAC calculado

s
3.75 i
s
o 3.50 s
=] s
< s 5}
S 3.25 s
L Ve o
8 3.00 pd 2
O e o //
<D( 2.75 // o /
2 ~ oo //
T 2.50 // y
2 s v
© 2.25 V2 s
c V2 4 //
g 2.00{” o s
= 4m //
@ 1.75
S & //
- 1.50 o //
& .
1.25 s
s
1.00 Z
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
Logaritmo natural do IDAC experimental
(a) F-SAC+Disp
4.00 4.00
s s
s s
3.75 , 3.75 ,
, B s
s s
3.50 L g 350 L
s ® s
3.25 s o © S 3.25 s
s o s
3.00 pd S 3.00 pd o
e o 7 g e o ’
u}
2.75 P o, , <O( 2.75 P
s o 4 = s o
2.50 s o og // = 2.50 s A //
7 - o Z 5 7 - s
2.5 o s T 2.25{ o =l 4
7 < a o a] 7
z & 00 e o 2 o e
2.00 a a £ 2.00 o s
=2 oh = ol s
s = o s
1.75 , S 1.75 o ,
oo // S . //
—
1.50 L 1.50 L
s s
1.25 s 1.25 s
s s
1.00 Z 1.00 Z
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
Logaritmo natural do IDAC experimental Logaritmo natural do IDAC experimental
(b) UNIFAC (Do) (c) UNIFAC (PSRK)

4.0



4.1.

REsuLTADOS DE IDAC

55

Logaritmo natural IDAC calculado

Logaritmo natural IDAC calculado
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Figura 4.3: Logaritmo natural do IDAC experimental versus o logaritmo natural do
IDAC calculado para misturas de hidrocarbonetos e aromaéticos.
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Figura 4.4: Logaritmo natural do IDAC experimental versus o logaritmo natural do
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IDAC calculado para misturas de hidrocarbonetos e alcenos e ciclo-alcanos.
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4.2 Resultados de AhvP

Estdo apresentados na os resultados de Ah"*? para diferentes tipos
de substancias calculados apenas com o modelo F-SAC+Disp. Nesta figura, as linhas
tracejadas representam um erro perentual de 10% positivo e negativo. Aqui é possi-
vel notar uma excelente correlacdo com os dados experimentais, algo que nado havia
sido atingido até o momento utilizando um modelo de coeficiente de atividade. Na

(a) estdo apresentados os resultados de correlacdo para os mesmos compo-
nentes da
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calculado pelo modelo para diversas substancias.
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Estes resultados mostram-se ainda mais interessantes se lembrarmos que os mo-
delos do tipo UNIFAC néo sdo capazes de calcular a diferenca de energia entre o estado
liquido e vapor de um componente puro. Os modelos que sdo variantes do COSMO-
RS ou COSMO-SAC encontram valores muito préximos de zero para o caso de subs-
tancias atérmicas, como pode ser visto na Por este motivo, a comparacao
de Ah¥? obtido com o F-SAC+Disp e outros modelos ndo se torna vélida e foi feita

apenas para demonstragdo no caso das substancias atérmicas.
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Figura 4.6: Entalpia de vaporizagdo experimental de componentes puros versus o valor
calculado pelo modelo COSMO-SAC para substancias atérmicas.

A anélise destes resultados mostra que o modelo proposto é promissor, inclusive
pelo fato de ter os seus parametros estimados utilizando apenas dados de IDAC e
Ah"®. Os resultados que seguem, a partir deste ponto, sdo inteiramente preditivos, ou

seja, nenhum dos dados foram utilizados na estimagdo dos parametros

4.2.1 Predicoes de (%

Como dito anteriormente, o modelo se mostrou muito promissor por sua capa-
cidade de correlacdo entre dados de IDAC concomitante a capacidade de calcular a
entalpia de vaporizagdo de componentes puros com a acuracidade desejada para os
padrdes utilizados na engenharia. Através da relago (vide [Secao 3.2):

8 (Ahve)

A vap __
Cp oT

CL = Cp — ACH™
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temos também a possibilidade do calculo da capacidade calorifica da fase liquida de

componentes puros, se conhecida a capacidade calorifica do vapor.

Os resultados para C} apresentados aqui sdo totalmente preditivos, obtidos de

dados de Ah"” em diversas temperaturas para os mesmos tipos de componentes na

etapa de estimagdo dos parametros. Para o C} foram utilizadas correlagdes depen-
dentes da temperatura disponiveis na literatura. Na podem ser vistos os
resultados para a capacidade calorifica dos liquidos. Na sdo mostrados os
valores de R? e AARD para as substancias das Figuras 4.5 e Apesar de ocorrer

um desvio sistemdtico em todos os casos, cuja causa ainda deve ser investigada, estes

resultados mostram uma capacidade ndo vista antes em modelos de atividade.
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Figura 4.7: Capacidade calorifica da fase liquida (C%) experimental de componentes
puros versus o valor calculado pelo modelo F-SAC+Disp para diversos componentes.
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Tabela 4.5: Resumo dos valores de R* e AARD para os sistemas apresentados nas

Figuras@.5e

Ahvor Cﬁ)

NP R? AARD R? AARD

Atérmicas 52 0,9973 0,0222 0,9498 0,0993
Aromaticos 27 0,9910 0,0095 0,8109  0,0509
Ciclo-alcanos 19 0,9457 0,0235 0,7455 0,1039
Alcenos 34 09865 0,0309 0,8048 0,1365

Perfluorocarbonos 22 00,8933 0,0428

4.2.2 Predicoes de h”

As Figuras 4.8/ e 4.9 apresentam dados experimentais de h* e ¢g" para misturas
de hidrocarbonetos, junto com predi¢des do modelo F-SAC+Disp e do modelo UNI-
FAC (Do).

Apesar dos valores gerados pelo modelo F-SAC+Disp ndo acompanharem per-
feitamente os valores experimentais, devemos lembrar que estes sdo predi¢des genui-
nas, uma vez que estes dados ndo foram utilizados no processo de estimag¢do. Também
é possivel notar que o modelo UNIFAC (Do), como a maioria dos modelos de coefici-
ente de atividade disponiveis atualmente, calculam como zero o valor da entalpia de
excesso, h¥, para misturas de hidrocarbonetos. Para obter bons resultados a energia de
Gibbs de excesso e consequentemente bons resultados para o equilibrio liquido-vapor,

a entropia de excesso s é distorcida, uma vez que:

g® = ht —TsP (4.1)

E sabido da literatura (KONTOGEORGIS et al., [1994; KATO et al,, 2007) que
esta distor¢do no célculo da entalpia de excesso para sistemas atérmicos, sem a con-
sideracdo das interagdes dispersivas, é contrabalanceada pela inclusdo de termos adi-
cionais na contribui¢do entrépica. Um exemplo disso é a inclusdo da contribuicdo de
Staverman-Guggenhein na expressdo de In ™ (ABRAMS; PRAUSNITZ, 1975; [FRE-
DENSLUND et al) 1975; KONTOGEORGIS et al,, 1994), utilizada pela maioria das
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variagdes do modelo UNIFAC. Pode-se perceber que, apesar de ignorar os valores de
h* para os sistemas apresentados nas Figuras o modelo UNIFAC (Do) fornece
valores proximos aos experimentais para g=. Com o F-SAC+Disp, a compensac¢do ndo
ocorre, e 0 modelo consegue prever o valor das propriedades em excesso de forma

coerente com os dados experimentais.

70 LeeTTTT 70
e hEExp L S e NEExp
601w gEExp| L7 80 1w geExp
501 |—he ‘ 50{ |—he
.._gE \‘ .._gE

40 e 000,y 40 e ...ooo.,\
= 30 = 30 SR . .,
£ = e =77 Tl %
= 20 = 20 e Tt
8 10 B 10| &7 Tl
I 2 > .
o 0¥ NS

104 10 . e

. n-

20 -20 D

-30 -30 T -

- -40

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 0.0 0.1 02 0.3 04 05 06 07 08 09 10
H1 H1
(a) F-SAC+Disp (b) UNIFAC (Do)

Figura 4.8: Energias de excesso para a mistura de n-hexano (1) e n—dodecano (2) a
298 K para os modelos F-SAC+Disp e UNIFAC, dados experimentais de Ott et al.
(1981).
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4.3 Predicoes de VLE

As predicdes de equilibrio liquido—vapor foram utilizados para a verificagdo do
modelo, e se mostram consistentes, como é possivel observar na[Figura 4.10} onde estao
representados diversos sistemas em equilibrio, incluindo misturas de hidrocarbonetos,
aromaticos e perfluorocarbonos, onde as linhas tracejadas representam os desvios de
+10%. Nesta figura é possivel observar que, com uma tabela de parametros estimada
apenas utilizando dados de IDAC e A" foi possivel predizer de forma muito boa

o equilibrio liquido—vapor, tanto em sistemas de baixa e alta pressdo. O resumo com

todos os desvios dos dados apresentados na [Figura 4.10[se encontram no [Apéndice A

Devido ao fato do modelo F-SAC+Disp ser um modelo de atividade, deve ser
utilizado com a lei de Raoult modificada, para sistemas de baixa pressao,
(a). Entretanto quando utilizado em sistemas de alta pressao, [Figura 4.10}(b), deve ser
combinado a uma equacdo de estado via uma regra de mistura, como comentado na
ISubsecao 2.2.1l Para este trabalho foi escolhida a EoS de Soave| (1972) com a modifi-
cacdo de Mathias e Copeman (1983) via regra de mistura SCMR (STAUDT; SOARES,
2012), (SRK-MC)-SCMR(F-SAC+Disp).
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Figura 4.10: Pressdo de bolha experimental de sistemas vs. calculado pelos modelos:
(a) F-SAC+Disp combinado com a lei de Raoult modificada em baixas pressdes; (b)
(SRK-MC)-SCMR(F-SAC+Disp) em altas pressoes.
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4.3.1

Na|Figura 4.11|estdo representados alguns dos diagramas de VLE de misturas da
Figura 4.10-(a). Nesta figura é possivel observar que, mesmo no caso da mistura de n-
perfluorohexano + n-hexano, com grande desvio da idealidade, o modelo foi capaz de

acompanhar muito bem os dados expe rimentais, sem que estes tenham sido utilizados

na etapa de estimagdo dos parametros.
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Figura 4.11: Diagrama de equilibrio liquido—vapor de misturas de hidrocarbonetos em
baixa pressdo utilizando os modelos F-SAC+Disp e UNIFAC (Do) via Lei de Raoult
Modificada. Dados experimentais de [Cheric.org (2016), Gaube| (1996), [Dunlap et al.

(1959).
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4.3.2 Sistemas em alta pressao

A mesma tabela de pardmetros do modelo F-SAC+Disp estimada com dados
de IDAC e Ah" e utilizada para o calculo de sistemas em baixa pressdo foi aplicada
para sistemas em alta pressdo. Foi utilizado para comparacdo deste caso o modelo
PSRK, melhor indicado. Na estdo representados alguns dos sistemas em

equilibrio da da|Figura 4.10-(b), aqui, como dito anteriormente, o modelo F-SAC+Disp
foi acoplado a EoS SRK-MC via SCMR.
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Figura 4.12: Diagrama de equilibrio liquido—vapor de misturas de hidrocarbone-
tos em alta pressdo utilizando os modelos (SRK-MC)-SCMR(F-SAC+Disp) e UNI-
FAC (PSRK). Dados experimentais de Cheric.org|(2016), Reamer e Sage|(1964), Reamer
e Sage| (1966).
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Na|Figura 4.12} é possivel observar uma correlagdo do modelo F-SAC+Disp com
os dados experimentais tdo boa quanto o modelo PSRK. Mesmo em situa¢des onde a
mistura estd préxima da situacao critica, o modelo estudado, apresentou bons resulta-

dos.

A resume os desvios com relacdo aos dados experimentais para os
modelos F-SAC+Disp, UNIFAC (Do) e UNIFAC (PSRK) apresentados nas Figuras[4.11]

ed.12

Tabela 4.6: Desvios com relagdo aos dados experimentais de VLE para as misturas

apresentadas nas Figuras e

. F-SAC+Disp  UNIFAC (Do) UNIFAC (PSRK)
Mistura NP T/K

AP Ay AP Ay AP Ay

n-pentano - n-hexano 12 298,15 0,0338 0,0072 0,0334 0,0072 — —
n-pentano - n-octano 14 303,70 0,0228 0,0016 0,0215 0,0016 — —
ciclo-hexano - tolueno 12 318,15 0,0049 0,0012 0,0024 0,0010 — —

n-perfluorohexano - 17 318,15 0,0250 0,0106 0,0071 0,0071 — —
-n-hexano

propano - tolueno 8 312,80 0,1641 — — — 0,0111 —

propano - tolueno 8 473,20 0,1206 0,0292 — — 0,0834  0,0210

n-butano - n-decano 11 377,59 0,0533 0,0021 — — 0,0279  0,0002

n-butano - n-decano 15 510,93 0,0816 0,0250 — — 0,0941  0,0281

propano - n-decano 6 344,26 0,0604 0,0006 — — 0,1111  0,0009

propano - n-decano 8 510,93 0,1057 0,0183 — — 0,1342 0,0232




Capitulo 5

Conclusoes

5.1 Conclusoes

Neste trabalho o modelo F-SAC (Functional-Segment Activity Coefficient) foi es-
tendido e aprimorado de modo que fosse possivel o calculo da entalpia de vaporiza¢do
de componentes puros (AL""?), o que posteriormente gerou a possibilidade do célculo
da capacidade calorifica de liquidos puros (CL). Isto, simultaneamente com a capaci-
dade de correlacionar dados de coeficiente de atividade a dilui¢do infinita (IDAC) e
equilibrio liquido-vapor (VLE), em um considerével intervalo de temperatura e pres-

sdo, com apenas uma tabela de parametros.

Foi proposta a inclusdo de um termo, que leva em conta a contribuicdo de disper-
sd0, na equacao que calcula a energia de interacdo entre os grupos no modelo F-SAC.
Este termo é inspirado no comportamento tipico de uma expansao isobdrica de liqui-
dos, onde ocorre a diminui¢do da interagdo com o aumento da temperatura devido ao
afastamento entre as moléculas, entretanto esta diminuicdo tende assintoticamente a
zero. Devido a inclusdo do cdlculo da dispersdo, a nova versdao do modelo foi deno-
minada como F-SAC+Disp. Dois novos parametros foram propostos para que fosse
possivel o cdlculo em misturas sem associagdo. Neste trabalho ndo foram utilizadas

misturas com associagdo do tipo ligagdo de hidrogénio.

Para o presente trabalho, foram utilizados dados de IDAC para misturas de hi-
drocarbonetos (alcanos, alcenos e compostos aromaéticos) e hidrocarbonetos (alcanos)

+ perfluorocarbonos. Para os dados de Ah"*? também foram utilizados dados para hi-

67
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drocarbonetos e perfluorocarbonos. Utilizou-se 543 dados de IDAC em conjunto com
191 dados de Ah"??, resultando em uma nova tabela de pardmetros para o modelo em

questao.

Osresultados de IDAC, ARY??, Cﬁ; e VLE do modelo foram comparados, quando
possivel, com os resultados dos modelo UNIFAC (Do), UNIFAC (PSRK) e das versodes
anteriores do modelo F-SAC. O modelo proposto foi capaz de correlacionar muito bem

a maioria dos dados coletados.

Para os dados de IDAC estudados, observou-se desvios médios absolutos de
0,0855 unidades de In, sendo que o maior valor observado foi de 0,4088. Para os dados
de Ah'?, foi obtido um desvio médio de 0,0388. Durante o processo de verificacdo
do modelo utilizando dados de VLE, foram obtidos desvios médios de 0,0238 e 0,0569
para sistemas de baixa e alta pressdo, respectivamente. No momento da comparagdo
do modelo com dados de C%, o AARD foi de 0,0722. E interessante observar que ne-
nhum dado de VLE e CY, foi utilizado nas estimagdes, o que indica uma boa capacidade

preditiva do modelo para estes dados.

Finalmente, os resultados indicam que, com as modifica¢gdes sugeridas, o mo-
delo F-SAC pode ser usado para representar, simultaneamente, IDAC, Ah"?, ChLeVLE
de misturas sem ligagdo de hidrogénio, utilizando um tnico conjunto de parametros,

para sistemas contendo hidrocarbonetos e perfluorocarbonos.
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5.2 Trabalhos Futuros

Para trabalhos futuros com o modelo F-SAC e um melhor refinamento de seus
parametros, torna-se interessante a utiliza¢do do termo de dispersao (F-SAC+Disp) em
conjunto com o parametro 3, apresentado na versdo anterior do modelo (F-SAC-2) que
ndo foi estimada neste trabalho. Assim como a utiliza¢do de mais dados experimentais
de IDAC e Ah¥ e a possivel inclusdo de equilibrio liquido-vapor (VLE) durante o

procedimento de estimagdo dos parametros ja existentes.

Sugere-se também, a adi¢do de novos grupos e subgrupos para a representa-
¢do de mais substancias e misturas. Isso possibilitard um melhor estudo em sistemas
onde hd associacdo na forma de ligagdo de hidrogénio, tanto entre 0 mesmo compo-
nente quanto em associacdo cruzada. Além disso, também é interessante a andlise de
sistemas em que ocorre a formacao de equilibrio liquido-liquido, como por exemplo
hidrocarbonetos + dgua, o que possibilita também incorporar dados de LLE durante a

etapa de estimacdo dos parametros.

Além disso, é sugerido que na etapa de estimagdo dos parametros a drea super-
ficial de cada grupo (Qy) seja liberada, em alguns casos, para um melhor ajuste dos
parametros, mantendo o compromisso de que os valores de (), assumam, sempre que

possivel, valores realisticos.

Por dltimo, sugere-se a andlise, se possivel, do calculo de entalpia de vapori-
zagdo e capacidade calorifica em condi¢des préximas ao ponto critico, fazendo uso
de uma equacdo de estado em conjunto com uma regra de mistura apropriada, como
foi utilizado neste trabalho para a representacdo de VLE em sistemas de alta pressao.
Além também de verificacdo da possibilidade do cédlculo de propriedades térmicas
como entalpia de vaporizacdo e capacidade calorifica de misturas, tornando o modelo

F-SAC uma ferramenta ainda mais poderosa para célculos de engenharia.
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5.3 Principais Publicacoes

A presente dissertagdo resultou nas seguintes publicacdes;

e Artigo publicado na revista Fluid Phase Equilibria em 2016, a convite de sub-
missdo do X EQUIFASE:

e Flores, G. B.; Staudt, P. B.; Soares, R. de P.
Including dispersive interactions in the F-SAC model., DOI:
10.1016/j.fluid.2016.02.043

e Artigo em produgdo para submissado a Brazilian Journal of Chemical Enginee-

ring, a convite de submissdo do VIII CBTermo:

e Flores, G. B.; Staudt, P. B.; Soares, R. de P.
Heat properties using F-SAC+Disp model: heat of vaporization, heat

capacity, excess entalpy (titulo provisério)

e Trabalho completo publicado nos anais do VIII Congresso Brasileiro de Ter-
modindmica (CBTermo), 16 a 20 de Novembro de 2015, Aracaju/SE:

e Flores, G. B.; Staudt, P. B.; Soares, R. de P.
Célculo de propriedades térmicas utilizando o modelo F-SAC:
capacidade calorifica de liquidos, entalpias de vaporizagdo e de

€XCesso.

e Trabalho completo publicado nos anais do X Iberoamerican Conference on
Phase Equilibria and Fluid Properties for Process Design (EQUIFASE), 28 de
Junho a 1 de Julho de 2015, Alicante (Espanha):

e Flores, G. B.; Staudt, P. B.; Soares, R. de P.

Including dispersive interations in the F-SAC model.

e Trabalho completo publicado nos anais do XX Congresso Brasileiro de En-
genharia Quimica (COBEQ), 19 a 22 de Outubro de 2014, Florianépolis/SC:

e Flores, G. B.; Staudt, P. B.; Soares, R. de P.
Extensdo do modelo F-SAC para gases leves via uma regra de

mistura e equacao ctbica de estado.
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Apéndice A

Dados experimentais

Neste apéndice consta todos os dados experimentais utilizados na estimacgdo
dos parametros. Assim como também consta os dados de equilibrio liquido —vapor e

liquido-liquido presentes neste trabalho.

Nas Tabelas e estdo detalhados todos os dados experimentais de IDAC
(Infinite Dilution Activity Coefficient) e entalpia de vaporizacdo (Ah"*P), respectiva-
mente, utilizados na etapa de estimagdo de parametros assim como os valores calcula-
dos pelo modelo F-SAC+Disp.

Na [Iabela A.3| estdo detalhados os desvios referentes aos dados de equilibrio

liquido-vapor dos diagramas apresentados neste trabalho.
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Tabela A.1: Dados experimentais e valores calculados de IDAC utilizados durante a estimagdo dos parametros

Sistema T[K] Exp. F-SAC+Disp Referéncia
2-METHYLHEPTANE N-DOCOSANE 353,15 0,940 0,882 PARCHER et al.|[1975b
2-METHYLHEPTANE N-DOTRIACONTANE 353,15 0,765 0,774 PARCHER et al.|[1975b
2-METHYLHEPTANE N-EICOSANE 353,15 0,937 0,906 PARCHER et al.|[1975b
2-METHYLHEPTANE N-HEXATRIACONTANE 353,15 0,714 0,738 PARCHER et al.}[1975b
2-METHYLHEPTANE N-OCTACOSANE 353,15 0,812 0,815 PARCHER et al.|[1975b
2-METHYLHEPTANE N-TETRACOSANE 353,15 0,865 0,859 PARCHER et al.}|1975b
2-METHYLHEPTANE N-TETRATRIACONTANE 353,15 0,740 0,756 PARCHER et al.|[1975b
2-METHYLHEPTANE N-TRIACONTANE 353,15 0,786 0,794 PARCHER et al.|[1975b

2-METHYLHEXANE N-DOCOSANE 353,15 0,912 0,856 PARCHER et al.}|1975b
2-METHYLHEXANE N-DOTRIACONTANE 353,15 0,740 0,745 PARCHER et al.|[1975b
2-METHYLHEXANE N-EICOSANE 353,15 0,919 0,881 PARCHER et al.|[1975b
2-METHYLHEXANE N-HEXATRIACONTANE 353,15 0,691 0,708 PARCHER et al.|[1975b
2-METHYLHEXANE N-OCTACOSANE 353,15 0,787 0,786 PARCHER et al.|[1975b
2-METHYLHEXANE N-TETRACOSANE 353,15 0,850 0,831 PARCHER et al.}|1975b
2-METHYLHEXANE N-TETRATRIACONTANE 353,15 0,715 0,726 PARCHER et al.}[1975b
2-METHYLHEXANE N-TRIACONTANE 353,15 0,763 0,765 PARCHER et al.}|1975b
2-METHYLPENTANE N-DOCOSANE 353,15 0,881 0,826 PARCHER et al.|[1975b
2-METHYLPENTANE N-DOTRIACONTANE 353,15 0,708 0,712 PARCHER et al.|[1975b
2-METHYLPENTANE N-EICOSANE 353,15 0,891 0,853 PARCHER et al.|[1975b
2-METHYLPENTANE N-HEXADECANE 298,15 0,893 0,940 DALLAS; CARR|/[1994)
2-METHYLPENTANE N-HEXATRIACONTANE 353,15 0,660 0,675 PARCHER et al.}|1975b
2-METHYLPENTANE N-OCTACOSANE 353,15 0,755 0,754 PARCHER et al.}|1975b
2-METHYLPENTANE N-TETRACOSANE 353,15 0,816 0,800 PARCHER et al.|[1975b
2-METHYLPENTANE N-TETRATRIACONTANE 353,15 0,683 0,693 PARCHER et al.|[1975b
2-METHYLPENTANE N-TRIACONTANE 353,156 0,731 0,732 PARCHER et al.}|1975b
2,2-DIMETHYLBUTANE N-DOCOSANE 353,15 0,888 0,838 PARCHER et al.}|1975b
2,2-DIMETHYLBUTANE N-DOTRIACONTANE 353,15 0,714 0,726 PARCHER et al.|[1975b
2,2-DIMETHYLBUTANE N-EICOSANE 351,35 0,920 0,867 GMEHLING et al.)|1986
2,2-DIMETHYLBUTANE N-EICOSANE 372,25 0,890 0,832 GMEHLING et al.|[1986
2,2-DIMETHYLBUTANE N-EICOSANE 378,15 0,900 0,823 GMEHLING et al.|[1986
2,2-DIMETHYLBUTANE  N-EICOSANE 392,05 0,870 0,804 GMEHLING et al.||1986
2,2-DIMETHYLBUTANE N-EICOSANE 353,15 0,896 0,864 PARCHER et al. l |1975b}

Continua na pdgina seguinte.
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Tabela A.1 — Continuagdo da pdgina anterior.

Sistema T[K] Exp. F-SAC+Disp Referéncia
2,2-DIMETHYLBUTANE N-HEXADECANE 208,15 0,910 1,053 GMEHLING et al.||1986)
2,2-DIMETHYLBUTANE  N-HEXATRIACONTANE 353,15 0,666 0,689 PARCHER et al.|[1975b
2,2-DIMETHYLBUTANE  N-OCTACOSANE 353,15 0,765 0,768 PARCHER et al.|[1975b
2,2-DIMETHYLBUTANE N-OCTADECANE 328,15 0,910 0,943 GMEHLING et al.|[1986
2,2-DIMETHYLBUTANE N-OCTADECANE 333,15 0,940 0,931 GMEHLING et al.|[1986
2,2-DIMETHYLBUTANE  N-TETRACOSANE 353,15 0,823 0,813 PARCHER et al.|[1975b
2,2-DIMETHYLBUTANE  N-TETRATRIACONTANE 353,15 0,690 0,707 PARCHER et al.|[1975b
2,2-DIMETHYLBUTANE  N-TRIACONTANE 353,15 0,736 0,746 PARCHER et al.|[1975b
2,3-DIMETHYLBUTANE  N-EICOSANE 351,35 0,880 0,896 GMEHLING et al.|[1986
2,3-DIMETHYLBUTANE  N-EICOSANE 372,25 0,860 0,876 GMEHLING et al.|[1986
2,3-DIMETHYLBUTANE  N-EICOSANE 378,15 0,860 0,871 GMEHLING et al.|[1986
2,3-DIMETHYLBUTANE  N-EICOSANE 392,05 0,850 0,859 GMEHLING et al.|[1986
2,3-DIMETHYLBUTANE N-OCTADECANE 328,15 0,870 0,949 GMEHLING et al.|[1986
2,3-DIMETHYLBUTANE N-OCTADECANE 333,15 0,880 0,943 GMEHLING et al.|[1986

2,4-DIMETHYLPENTANE N-HEXADECANE 298,15 0,977 1,023 DALLAS; CARR][1994
2,5-DIMETHYLHEXANE N-HEXADECANE 298,15 1,017 1,029 DALLAS; CARR] /1994
3-METHYLHEPTANE N-DOCOSANE 353,15 0,924 0,882 PARCHER et al.||1975b
3-METHYLHEPTANE N-DOTRIACONTANE 353,15 0,753 0,774 PARCHER et al.|[1975b
3-METHYLHEPTANE N-EICOSANE 353,15 0,927 0,906 PARCHER et al.|[1975b
3-METHYLHEPTANE N-HEXATRIACONTANE 353,15 0,700 0,738 PARCHER et al.|[1975b
3-METHYLHEPTANE N-OCTACOSANE 353,15 0,801 0,815 PARCHER et al.|[1975b
3-METHYLHEPTANE N-TETRACOSANE 353,15 0,849 0,859 PARCHER et al.|[1975b
3-METHYLHEPTANE N-TETRATRIACONTANE 353,15 0,725 0,756 PARCHER et al.|[1975b
3-METHYLHEPTANE N-TRIACONTANE 353,15 0,768 0,794 PARCHER et al.|[1975b
3-METHYLHEXANE N-DOCOSANE 353,15 0,884 0,856 PARCHER et al.|[1975b
3-METHYLHEXANE N-DOTRIACONTANE 353,15 0,715 0,745 PARCHER et al.|[1975b
3-METHYLHEXANE N-EICOSANE 353,15 0,901 0,881 PARCHER et al.|[1975b
3-METHYLHEXANE N-HEXATRIACONTANE 353,15 0,666 0,708 PARCHER et al.|[1975b
3-METHYLHEXANE N-OCTACOSANE 353,15 0,761 0,786 PARCHER et al.|[1975b
3-METHYLHEXANE N-TETRACOSANE 353,15 0,820 0,831 PARCHER et al.|[1975b
3-METHYLHEXANE N-TETRATRIACONTANE 353,15 0,689 0,726 PARCHER et al.|[1975b
3-METHYLHEXANE N-TRIACONTANE 353,15 0,735 0,765 PARCHER et al.|[1975b
3-METHYLPENTANE N-DOCOSANE 353,15 0,847 0,826 PARCHER et al.|[1975b
3-METHYLPENTANE N-DOTRIACONTANE 353,15 0,678 0,712 PARCHER et al.|[1975b

Continua na pdgina sequinte.
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Tabela A.1 — Continuagdo da pdgina anterior.

Sistema T[K] Exp. F-SAC+Disp Referéncia
3-METHYLPENTANE N-EICOSANE 353,15 0,856 0,853 PARCHER et al.}|1975b
3-METHYLPENTANE N-HEXATRIACONTANE 353,15 0,630 0,675 PARCHER et al.}[1975b
3-METHYLPENTANE N-OCTACOSANE 353,15 0,726 0,754 PARCHER et al.|[1975b
3-METHYLPENTANE N-TETRACOSANE 353,15 0,772 0,800 PARCHER et al.|[1975b
3-METHYLPENTANE N-TETRATRIACONTANE 353,15 0,652 0,693 PARCHER et al.|[1975b
3-METHYLPENTANE N-TRIACONTANE 353,15 0,699 0,732 PARCHER et al.|[1975b
4-METHYLHEPTANE N-DOCOSANE 353,15 0,925 0,882 PARCHER et al.}[1975b
4-METHYLHEPTANE N-DOTRIACONTANE 353,15 0,756 0,774 PARCHER et al.}|1975b
4-METHYLHEPTANE N-EICOSANE 353,15 0,930 0,906 PARCHER et al.}[1975b
4-METHYLHEPTANE N-HEXATRIACONTANE 353,15 0,704 0,738 PARCHER et al.|[1975b
4-METHYLHEPTANE N-OCTACOSANE 353,15 0,800 0,815 PARCHER et al.|[1975b
4-METHYLHEPTANE N-TETRACOSANE 353,15 0,850 0,859 PARCHER et al.}|1975b
4-METHYLHEPTANE N-TETRATRIACONTANE 353,15 0,731 0,756 PARCHER et al.}|1975b
4-METHYLHEPTANE N-TRIACONTANE 353,15 0,776 0,794 PARCHER et al.}|1975b

ISOPENTANE N-DOCOSANE 353,15 0,846 0,791 PARCHER et al.|[1975b
ISOPENTANE N-DOTRIACONTANE 353,15 0,674 0,675 PARCHER et al.|[1975b
ISOPENTANE N-EICOSANE 353,15 0,861 0,819 PARCHER et al.}|1975b
ISOPENTANE N-HEXATRIACONTANE 353,15 0,629 0,638 PARCHER et al.}[1975b
ISOPENTANE N-OCTACOSANE 353,15 0,710 0,717 PARCHER et al.}[1975b
ISOPENTANE N-TETRACOSANE 353,15 0,779 0,765 PARCHER et al.|[1975b
ISOPENTANE N-TETRATRIACONTANE 353,15 0,652 0,656 PARCHER et al.|[1975b
ISOPENTANE N-TRIACONTANE 353,15 0,699 0,695 PARCHER et al.|[1975b
N-BUTANE N-DOCOSANE 323,15 0,790 0,717 GMEHLING et al.|[1986
N-BUTANE N-DOTRIACONTANE 353,15 0,639 0,593 PARCHER et al.}[1975b
N-BUTANE N-EICOSANE 353,15 0,830 0,735 PARCHER et al.}[1975b
N-BUTANE N-HEXATRIACONTANE 353,15 0,594 0,558 PARCHER et al.|[1975b
N-BUTANE N-OCTACOSANE 353,15 0,693 0,633 PARCHER et al.|[1975b
N-BUTANE N-TETRACOSANE 353,15 0,739 0,680 PARCHER et al.}|1975b
N-BUTANE N-TETRATRIACONTANE 353,15 0,619 0,575 PARCHER et al.}|1975b
N-BUTANE N-TRIACONTANE 353,15 0,681 0,612 PARCHER et al.|[1975b
N-DECANE N-DOCOSANE 353,15 0,950 0,901 PARCHER et al.|[1975b
N-DECANE N-DOTRIACONTANE 353,15 0,817 0,801 PARCHER et al.|[1975b
N-DECANE N-EICOSANE 353,15 0,969 0,923 PARCHER et al.}|1975b
N-DECANE N-HEXADECANE 343,15 0,960 0,964 GMEHLING et al.|[1986

Continua na pdgina sequinte.
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Tabela A.1 — Continuagdo da pdgina anterior.

Sistema T[K] Exp. F-SAC+Disp Referéncia
N-DECANE  N-HEXATRIACONTANE 353,15 0,751 0,765 PARCHER et al.|[1975b
N-DECANE N-OCTACOSANE 353,15 0,845 0,839 PARCHER et al.||[1975b
N-DECANE N-TETRACOSANE 353,15 0,895 0,880 PARCHER et al.|[1975b
N-DECANE N-TETRATRIACONTANE 353,15 0,782 0,782 PARCHER et al.|[1975b
N-DECANE  N-TRIACONTANE 353,15 0,830 0,819 PARCHER et al.|[1975b
N-DODECANE  N-HEXANE 293,15 0,961 0,946 KONTOGEORGIS; COUTSIKOS| 2005)
N-HEPTANE N-DOCOSANE 353,15 0,893 0,824 PARCHER et al.|[1975b)
N-HEPTANE N-DODECANE 298,15 1,050 0,964 KATO et al.| 2002}
N-HEPTANE = N-DOTRIACONTANE 353,15 0,721 0,713 PARCHER et al.||1975b}
N-HEPTANE N-EICOSANE 298,15 0,876 0,861 KATO et al.|[2002)
N-HEPTANE N-EICOSANE 353,15 0,899 0,850 PARCHER et al.||1975b}
N-HEPTANE N-HEXADECANE 298,15 0,924 0,913 DALLAS; CARR|[1994)
N-HEPTANE N-HEXADECANE 298,15 0,913 0,913 KATO et al.; 2002
N-HEPTANE N-HEXADECANE 393,20 0,880 0,901 LAZZARONI et al.| 2005
N-HEPTANE N-HEXADECANE 453,20 0,870 0,896 LAZZARONI et al.|2005
N-HEPTANE N-HEXATRIACONTANE 353,15 0,672 0,677 PARCHER et al.|[1975b
N-HEPTANE N-OCTACOSANE 353,15 0,768 0,754 PARCHER et al.|[1975b
N-HEPTANE N-OCTADECANE 298,15 0,892 0,887 KATO et al.; 2002
N-HEPTANE N-TETRACOSANE 298,15 0,801 0,812 KATO et al.| 2002
N-HEPTANE N-TETRACOSANE 353,15 0,831 0,800 PARCHER et al.|[1975b
N-HEPTANE  N-TETRATRIACONTANE 353,15 0,696 0,694 PARCHER et al.|[1975b
N-HEPTANE ~ N-TRIACONTANE 353,15 0,743 0,733 PARCHER et al.|[1975b
N-HEXANE N-DECANE 333,20 0,970 0,969 LAZZARONI et al.|[2005
N-HEXANE N-DECANE 343,20 0,960 0,968 LAZZARONI et al.| 2005
N-HEXANE N-DOCOSANE 323,15 0,810 0,798 GMEHLING et al.[1986
N-HEXANE N-DOCOSANE 333,15 0,800 0,795 GMEHLING et al.|[1986
N-HEXANE N-DOCOSANE 298,15 0,804 0,805 KATO et al.}[2002)
N-HEXANE N-DOCOSANE 373,15 0,859 0,786 KONTOGEORGIS; COUTSIKOS| 2005)
N-HEXANE N-DODECANE 298,15 0,992 0,945 KATO et al.; 2002)
N-HEXANE N-DODECANE 293,15 0,961 0,946 KONTOGEORGIS; COUTSIKOS, 2005
N-HEXANE N-DOTRIACONTANE 373,15 0,689 0,673 KONTOGEORGIS; COUTSIKOS) 2005
N-HEXANE N-DOTRIACONTANE 353,15 0,689 0,677 PARCHER et al.|1975b)
N-HEXANE N-EICOSANE 298,15 0,851 0,831 KATO et al.|[2002)
N-HEXANE N-EICOSANE 353,15 0,872 0,818 KONTOGEORGIS; COUTSIKOS| 2005)

Continua na pdgina sequinte.
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Tabela A.1 — Continuagdo da pdgina anterior.

Sistema T[K] Exp. F-SAC+Disp Referéncia
N-HEXANE N-EICOSANE 269,10 0,850 0,840 KONTOGEORGIS; COUTSIKOS| 2005)
N-HEXANE  N-EICOSANE 353,15 0,872 0,818 PARCHER et al.|[1975b)
N-HEXANE ~ N-HEPTANE 293,15 1 0,998 KATO et al.|2002)
N-HEXANE ~ N-HEPTANE 29820 1 0,998 LAZZARONI et al.| 2005
N-HEXANE ~ N-HEPTANE 33320 1 0,997 LAZZARONI et al.| 2005
N-HEXANE  N-HEPTANE 37320 1 0,997 LAZZARONI et al.| 2005
N-HEXANE  N-HEPTANE 293,15 1 0,998 THOMAS et al.|[1982)
N-HEXANE ~N-HEXADECANE 298,15 0,898 0,887 DALLAS; CARR|[1994)
N-HEXANE ~N-HEXADECANE 298,15 0,897 0,887 KATO et al.|2002
N-HEXANE ~ N-HEXADECANE 293,15 0,961 0,889 KONTOGEORGIS; COUTSIKOS) 2005
N-HEXANE ~ N-HEXADECANE 293,15 0,892 0,889 KONTOGEORGIS; COUTSIKOS) 2005
N-HEXANE ~ N-HEXADECANE 298,20 0,900 0,887 LAZZARONI et al.| 2005
N-HEXANE ~N-HEXADECANE 298,20 0,900 0,887 LAZZARONI et al.| 2005
N-HEXANE ~N-HEXADECANE 308,20 0,900 0,885 LAZZARONI et al.| 2005
N-HEXANE ~ N-HEXADECANE 293,20 0,900 0,889 LAZZARONI et al.| 2005
N-HEXANE ~ N-HEXADECANE 333,20 0,900 0,880 LAZZARONI et al.| 2005
N-HEXANE ~ N-HEXADECANE 393,20 0,880 0,870 LAZZARONI et al.| 2005
N-HEXANE ~N-HEXADECANE 453,20 0,860 0,863 LAZZARONI et al.| 2005
N-HEXANE  N-HEXATRIACONTANE 373,15 0,639 0,636 KONTOGEORGIS; COUTSIKOS| 2005)
N-HEXANE ~ N-HEXATRIACONTANE 353,15 0,639 0,641 PARCHER et al.|[1975b}
N-HEXANE N-NONANE 333,20 0,980 0,981 LAZZARONI et al.| 2005}
N-HEXANE N-OCTACOSANE 298,15 0,735 0,734 KATO et al.}[2002)
N-HEXANE N-OCTACOSANE 373,15 0,736 0,714 KONTOGEORGIS; COUTSIKOS| 2005)
N-HEXANE ~N-OCTACOSANE 353,15 0,736 0,718 PARCHER et al.|[1975b)
N-HEXANE ~N-OCTADECANE 298,15 0,874 0,859 KATO et al.|2002)
N-HEXANE ~N-OCTADECANE 308,15 0,877 0,856 KONTOGEORGIS; COUTSIKOS| 2005)
N-HEXANE N-OCTANE 333,20 0,990 0,991 LAZZARONI et al., 2005)
N-HEXANE N-TETRACOSANE 298,15 0,779 0,780 KATO et al.}[2002)
N-HEXANE  N-TETRACOSANE 373,15 0,801 0,761 KONTOGEORGIS; COUTSIKOS| 2005)
N-HEXANE ~N-TETRACOSANE 353,15 0,801 0,765 PARCHER et al.|[1975b
N-HEXANE ~N-TETRATRIACONTANE 353,15 0,665 0,659 PARCHER et al.| [1975b
N-HEXANE  N-TRIACONTANE 353,15 0,712 0,697 PARCHER et al.|[1975b
N-NONANE N-HEXADECANE 208,15 1,021 0,953 DALLAS; CARR/[1994)
N-OCTADECANE  N-HEPTANE 298,15 0,910 0,870 KONTOGEORGIS et al.|[1997)

Continua na pdgina sequinte.

¥8

SIVININId3dX3 SOdvg 'V 301aNIAdVY



Tabela A.1 — Continuagdo da pdgina anterior.

Sistema T[K] Exp. F-SAC+Disp Referéncia
N-OCTANE 2,24-TRIMETHYLPENTANE 298,20 1,020 1,086 LAZZARONI et al.) 2005
N-OCTANE N-DECANE 208,20 1,020 0,994 LAZZARONI et al.|[2005
N-OCTANE N-DOCOSANE 353,15 0,927 0,854 PARCHER et al.|[1975b
N-OCTANE N-DOTRIACONTANE 353,15 0,753 0,745 PARCHER et al.|[1975b
N-OCTANE N-EICOSANE 353,15 0,922 0,878 PARCHER et al.}[1975b
N-OCTANE N-HEPTANE 298,20 1,050 0,998 LAZZARONI et al.] 2005
N-OCTANE N-HEXADECANE 298,15 0,980 0,935 DALLAS; CARR/[1994)
N-OCTANE N-HEXADECANE 208,20 0,920 0,935 LAZZARONI et al./[2005
N-OCTANE N-HEXADECANE 453,20 0,890 0,922 LAZZARONI et al.|[2005
N-OCTANE N-HEXANE 298,20 1,080 0,992 LAZZARONI et al.) 2005
N-OCTANE N-HEXATRIACONTANE 353,15 0,701 0,709 PARCHER et al.|[1975b
N-OCTANE N-OCTACOSANE 353,15 0,796 0,786 PARCHER et al.||1975b
N-OCTANE N-TETRACOSANE 353,15 0,854 0,830 PARCHER et al.||1975b
N-OCTANE N-TETRATRIACONTANE 353,15 0,728 0,727 PARCHER et al.||1975b
N-OCTANE N-TRIACONTANE 353,15 0,772 0,765 PARCHER et al.||1975b
N-PENTANE 2,2 4-TRIMETHYLPENTANE 293,15 0,980 0,972 THOMAS et al.|[1982)
N-PENTANE N-DECANE 333,20 0,940 0,947 LAZZARONI et al.] 2005
N-PENTANE N-DECANE 343,20 0,930 0,946 LAZZARONI et al.|[2005
N-PENTANE N-DOCOSANE 208,15 0,791 0,769 KATO et al.|2002)
N-PENTANE N-DOCOSANE 353,15 0,816 0,751 PARCHER et al.||1975b}
N-PENTANE N-DODECANE 298,15 0,956 0,921 KATO et al.}[2002)
N-PENTANE N-DOTRIACONTANE 353,15 0,654 0,637 PARCHER et al.||1975b}
N-PENTANE N-EICOSANE 298,15 0,832 0,796 KATO et al.}[2002)
N-PENTANE N-EICOSANE 353,15 0,835 0,779 PARCHER et al.||1975b}
N-PENTANE N-HEPTANE 293,15 1 0,991 KATO et al.| 2002
N-PENTANE N-HEPTANE 293,15 1 0,991 THOMAS et al.| 1982}
N-PENTANE N-HEXADECANE 298,15 0,874 0,856 DALLAS; CARR[1994)
N-PENTANE N-HEXADECANE 208,15 0,864 0,856 KATO et al.|[2002
N-PENTANE N-HEXATRIACONTANE 353,15 0,606 0,602 PARCHER et al.||1975b
N-PENTANE N-NONANE 333,20 0,960 0,963 LAZZARONI et al.| 2005)
N-PENTANE = N-OCTACOSANE 353,15 0,698 0,678 PARCHER et al.|[1975b)
N-PENTANE N-OCTADECANE 298,15 0,870 0,826 KATO et al.|[2002
N-PENTANE N-OCTANE 293,15 0,970 0,981 KATO et al.|[2002
N-PENTANE N-OCTANE 293,15 0,970 0,981 KATO et al.| 2002

Continua na pdgina sequinte.
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Tabela A.1 — Continuagdo da pdgina anterior.

Sistema T[K] Exp. F-SAC+Disp Referéncia
N-PENTANE N-OCTANE 333,20 0,980 0,977 LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE N-OCTANE 313,20 1 0,979 LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE N-OCTANE 333,20 1,050 0,977 LAZZARONI et al.| 2005
N-PENTANE N-OCTANE 293,20 1,010 0,981 LAZZARONI et al.|[2005
N-PENTANE N-OCTANE 293,15 0,970 0,981 THOMAS et al.| 1982}
N-PENTANE N-TETRACOSANE 298,15 0,741 0,743 KATO et al.|2002)
N-PENTANE N-TETRACOSANE 353,15 0,753 0,725 PARCHER et al.|[1975b
N-PENTANE N-TETRATRIACONTANE 353,15 0,631 0,619 PARCHER et al.|[1975b
N-PENTANE N-TRIACONTANE 353,15 0,680 0,657 PARCHER et al.|[1975b
1-HEPTENE N-HEXADECANE 323,20 0,902 0,912 SCHULT et al.) 2001
1-HEPTENE N-HEXADECANE 333,20 0,892 0,910 SCHULT et al.) 2001
1-HEPTENE N-HEXADECANE 343,20 0,860 0,907 SCHULT et al.) 2001
1-HEPTENE N-HEXADECANE 353,20 0,859 0,905 SCHULT et al.) 2001
1-HEPTENE N-HEXADECANE 373,20 0,825 0,901 SCHULT et al.) 2001
1-HEXENE N-HEXADECANE 323,20 0,855 0,884 SCHULT et al.) 2001
1-HEXENE N-HEXADECANE 333,20 0,878 0,881 SCHULT et al.) 2001
1-HEXENE N-HEXADECANE 343,20 0,816 0,878 SCHULT et al.) 2001
1-HEXENE N-HEXADECANE 353,20 0,796 0,875 SCHULT et al.) 2001
1-HEXENE N-HEXADECANE 373,20 0,767 0,870 SCHULT et al.) 2001
1-HEXENE TOLUENE 293,20 1,460 1,468 LAZZARONI et al./[2005
1-HEXENE TOLUENE 293,20 1,440 1,468 LAZZARONI et al.|[2005
1-HEXENE TOLUENE 303,20 1,430 1,426 LAZZARONI et al., 2005
1-HEXENE TOLUENE 313,20 1,550 1,389 LAZZARONI et al., 2005
1-HEXENE TOLUENE 293,20 1,360 1,468 LAZZARONI et al., 2005
1-HEXENE TOLUENE 303,20 1,330 1,426 LAZZARONI et al.) 2005
1-HEXENE TOLUENE 313,20 1,300 1,389 LAZZARONI et al.|[2005
1-PENTENE 2,2 4-TRIMETHYLPENTANE 293,15 0,990 0,955 THOMAS et al.;[1982
1-PENTENE  BENZENE 293,15 1,720 1,534 THOMAS et al.) 1982
1-PENTENE  N-HEPTANE 293,15 0,980 0,994 THOMAS et al.) 1982
1-PENTENE N-HEXADECANE 323,20 0,810 0,850 SCHULT et al.) 2001
1-PENTENE N-HEXADECANE 333,20 0,815 0,846 SCHULT et al.) 2001
1-PENTENE N-HEXADECANE 343,20 0,744 0,842 SCHULT et al.; 2001
1-PENTENE  N-HEXADECANE 353,20 0,716 0,839 SCHULT et al.) 2001
1-PENTENE  N-HEXADECANE 373,20 0,697 0,832 SCHULT et al.) 2001
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Sistema T[K] Exp. F-SAC+Disp Referéncia
1-PENTENE N-OCTANE 293,15 0,960 0,984 THOMAS et al.|[1982
1-PENTENE P-XYLENE 293,15 1,240 1,335 THOMAS et al.} 1982
1-PENTENE TOLUENE 293,15 1,440 1,398 THOMAS et al.|[1982
1,3-CYCLOHEXADIENE N-HEXADECANE 323,20 0,802 0,783 SCHULT et al.| 2001
1,3-CYCLOHEXADIENE N-HEXADECANE 333,20 0,813 0,775 SCHULT et al.)[2001
1,3-CYCLOHEXADIENE N-HEXADECANE 343,20 0,772 0,768 SCHULT et al.){2001
1,3-CYCLOHEXADIENE N-HEXADECANE 353,20 0,742 0,762 SCHULT et al.| 2001
1,3-CYCLOHEXADIENE N-HEXADECANE 373,20 0,737 0,752 SCHULT et al.| 2001
2-METHYL-2-BUTENE 2,2 4-TRIMETHYLPENTANE 293,15 0,970 1,020 THOMAS et al.) 1982
2-METHYL-2-BUTENE BENZENE 293,15 1,670 1,630 THOMAS et al.|[1982
2-METHYL-2-BUTENE N-HEPTANE 293,15 0,970 1,025 THOMAS et al.|[1982
2-METHYL-2-BUTENE N-OCTANE 293,15 0,940 1,012 THOMAS et al.} 1982
2-METHYL-2-BUTENE  P-XYLENE 293,15 1,190 1,383 THOMAS et al.}[1982
2-METHYL-2-BUTENE TOLUENE 293,15 1,370 1,464 THOMAS et al.|[1982
2-METHYLPENTANE 1-DECENE 298,15 1,000 1,003 CASTELLS et al.}|2000
2-METHYLPENTANE 1-HEXENE 298,15 1,070 1,005 CASTELLS et al.| 2000
2-METHYLPENTANE 1-OCTENE 298,15 1,040 1,013 CASTELLS et al.| 2000
2-METHYLPENTANE BENZENE 298,15 2,250 1,571 CASTELLS et al.}|2000
2-METHYLPENTANE P-XYLENE 298,15 1,580 1,362 CASTELLS et al.}|2000
2-METHYLPENTANE TOLUENE 298,15 1,830 1,425 CASTELLS et al.| 2000
2,3,4-TRIMETHYLPENTANE 1-DECENE 298,15 1,030 1,090 CASTELLS et al.| 2000
2,3,4-TRIMETHYLPENTANE 1-HEXENE 298,15 1,170 1,000 CASTELLS et al.| 2000
2,3,4-TRIMETHYLPENTANE 1-OCTENE 298,15 1,070 1,060 CASTELLS et al.}|2000
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE BENZENE 298,15 2,260 1,753 CASTELLS et al.}|2000
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE CYCLOHEXANE 298,15 1,160 1,133 CASTELLS et al.| 2000
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE P-XYLENE 298,15 1,600 1,484 CASTELLS et al.| 2000
2,3,4-TRIMETHYLPENTANE TOLUENE 298,15 1,860 1,554 CASTELLS et al.| 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE 1-DECENE 298,15 1,050 1,049 CASTELLS et al.}|2000
2,4-DIMETHYLPENTANE 1-OCTENE 298,15 1,070 1,040 CASTELLS et al.}[2000
2,4-DIMETHYLPENTANE BENZENE 298,15 2,420 1,664 CASTELLS et al.| 2000
24-DIMETHYLPENTANE P-XYLENE 298,15 1,660 1,426 CASTELLS et al.| 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE TOLUENE 298,15 1,920 1,492 CASTELLS et al.| 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE 1-DECENE 298,15 1,060 1,041 CASTELLS et al.| 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE 1-HEXENE 298,15 1,150 0,983 CASTELLS et al.}|2000
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Sistema T[K] Exp. F-SAC+Disp Referéncia
2,5-DIMETHYLHEXANE 1-OCTENE 298,15 1,090 1,024 CASTELLS et al.}|2000
2,5-DIMETHYLHEXANE  P-XYLENE 298,15 1,660 1,458 CASTELLS et al.}[2000
2,5-DIMETHYLHEXANE TOLUENE 298,15 1,910 1,526 CASTELLS et al.| 2000

BENZENE CYCLOHEXANE 310,90 1,480 1,528 LAZZARONI et al.) 2005
BENZENE CYCLOHEXANE 333 1,410 1,444 LAZZARONI et al.) 2005
BENZENE CYCLOHEXANE 352,30 1,350 1,386 LAZZARONI et al.) 2005
BENZENE N-DOCOSANE 323 0,820 0,989 VOUTSAS; TASSIOS) (1996
BENZENE N-DOCOSANE 333 0,800 0,962 VOUTSAS; TASSIOS) (1996
BENZENE N-DOCOSANE 341 0,780 0,943 VOUTSAS; TASSIOS| (1996
BENZENE N-EICOSANE 326 0,900 1,019 VOUTSAS; TASSIOS| (1996
BENZENE N-EICOSANE 347 0,850 0,966 VOUTSAS; TASSIOS|[1996
BENZENE N-EICOSANE 367 0,820 0,926 VOUTSAS; TASSIOS|[1996
BENZENE N-HEPTANE 298,20 1,550 1,421 LAZZARONI et al., 2005
BENZENE N-HEPTANE 333,20 1,400 1,304 LAZZARONI et al.; 2005
BENZENE N-HEPTANE 373,20 1,220 1,215 LAZZARONI et al.) 2005
BENZENE N-HEPTANE 331,20 1,370 1,309 LAZZARONI et al.; 2005
BENZENE N-HEPTANE 350,60 1,330 1,261 LAZZARONI et al.; 2005
BENZENE N-HEPTANE 366,20 1,270 1,228 LAZZARONI et al.| 2005
BENZENE N-HEPTANE 331 1,370 1,310 VOUTSAS; TASSIOS|[1996
BENZENE N-HEPTANE 350 1,330 1,262 VOUTSAS; TASSIOS| (1996
BENZENE N-HEPTANE 366 1,270 1,229 VOUTSAS; TASSIOS|[1996
BENZENE N-HEXADECANE 293,20 1,090 1,221 LAZZARONI et al.) 2005
BENZENE N-HEXADECANE 298,20 1,060 1,200 LAZZARONI et al.| 2005
BENZENE N-HEXADECANE 303,20 1,040 1,180 LAZZARONI et al., 2005
BENZENE N-HEXADECANE 313,20 1,000 1,144 LAZZARONI et al.; 2005
BENZENE N-HEXADECANE 323,20 0,980 1,113 LAZZARONI et al.) 2005
BENZENE N-HEXADECANE 333,20 0,960 1,084 LAZZARONI et al.) 2005
BENZENE N-HEXADECANE 323,20 0,977 1,113 SCHULT et al.| 2001
BENZENE N-HEXADECANE 333,20 0,957 1,084 SCHULT et al.| 2001
BENZENE N-HEXADECANE 298,15 1,058 1,200 DALLAS; CARR)[1994
BENZENE N-HEXADECANE 323,20 0,995 1,113 SCHULT et al.)[2001
BENZENE N-HEXADECANE 323,20 0,932 1,113 SCHULT et al.){2001
BENZENE N-HEXADECANE 333,20 0,933 1,084 SCHULT et al.| 2001
BENZENE N-HEXADECANE 343,20 0,876 1,059 SCHULT et al.|2001
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Sistema T[K] Exp. F-SAC+Disp Referéncia

BENZENE N-HEXADECANE 353,20 0,908 1,036 SCHULT et al.){2001
BENZENE N-HEXADECANE 373,20 0,776 0,996 SCHULT et al.| 2001
BENZENE N-HEXADECANE 293 1,110 1,222 VOUTSAS; TASSIOS) (1996
BENZENE N-HEXADECANE 298 1,060 1,201 VOUTSAS; TASSIOS| (1996
BENZENE N-HEXADECANE 303 1,050 1,181 VOUTSAS; TASSIOS/ (1996
BENZENE N-HEXADECANE 312 1,040 1,149 VOUTSAS; TASSIOS|[1996
BENZENE N-HEXADECANE 313 1,000 1,145 VOUTSAS; TASSIOS|[1996
BENZENE N-HEXADECANE 317 1,000 1,132 VOUTSAS; TASSIOS|[1996
BENZENE N-HEXADECANE 323 0,990 1,113 VOUTSAS; TASSIOS|[1996
BENZENE N-HEXADECANE 333 0,890 1,085 VOUTSAS; TASSIOS|[1996
BENZENE N-HEXADECANE 333,20 0,890 1,084 LAZZARONI et al.; 2005
BENZENE N-HEXADECANE 393,20 0,800 0,963 LAZZARONI et al.; 2005
BENZENE N-HEXADECANE 453,20 0,740 0,893 LAZZARONI et al.| 2005
BENZENE N-HEXADECANE 333,20 0,894 1,084 SCHULT et al.| 2001
BENZENE N-HEXADECANE 323,20 0,989 1,113 SCHULT et al.|[2001]
BENZENE N-HEXANE 342 1,410 1,300 LAZZARONI et al.|2005
BENZENE N-HEXATRIACONTANE 349 0,560 0,733 VOUTSAS; TASSIOS|[1996
BENZENE N-HEXATRIACONTANE 353 0,550 0,726 VOUTSAS; TASSIOS|[1996
BENZENE N-HEXATRIACONTANE 357 0,540 0,720 VOUTSAS; TASSIOS|[1996
BENZENE N-OCTACOSANE 323 0,710 0,890 VOUTSAS; TASSIOS) (1996
BENZENE N-OCTACOSANE 338 0,680 0,854 VOUTSAS; TASSIOS) (1996
BENZENE N-OCTACOSANE 348 0,660 0,833 VOUTSAS; TASSIOS/ (1996
BENZENE N-OCTACOSANE 353 0,650 0,823 VOUTSAS; TASSIOS|[1996
BENZENE N-OCTACOSANE 373 0,630 0,789 VOUTSAS; TASSIOS) (1996
BENZENE N-OCTADECANE 303 1,000 1,135 VOUTSAS; TASSIOS|[1996
BENZENE N-OCTADECANE 305 1,000 1,128 VOUTSAS; TASSIOS/ (1996
BENZENE N-OCTADECANE 308 0,990 1,117 VOUTSAS; TASSIOS| (1996
BENZENE N-OCTADECANE 313 0,960 1,100 VOUTSAS; TASSIOS|[1996
BENZENE N-OCTADECANE 323 0,930 1,069 VOUTSAS; TASSIOS) (1996
BENZENE N-OCTADECANE 333 0,910 1,041 VOUTSAS; TASSIOS|[1996
BENZENE N-OCTADECANE 353 0,830 0,993 VOUTSAS; TASSIOS| (1996
BENZENE N-OCTANE 328 1,390 1,296 VOUTSAS; TASSIOS/ (1996
BENZENE N-OCTANE 348 1,300 1,244 VOUTSAS; TASSIOS|[1996
BENZENE N-OCTANE 388 1,200 1,167 VOUTSAS; TASSIOS|[1996
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Sistema T[K] Exp. F-SAC+Disp Referéncia
BENZENE N-TETRACOSANE 323 0,780 0,953 VOUTSAS; TASSIOS) 1996
BENZENE N-TETRACOSANE 328 0,770 0,940 VOUTSAS; TASSIOS)[1996
BENZENE N-TETRACOSANE 333 0,760 0,927 VOUTSAS; TASSIOS)|1996
BENZENE N-TETRACOSANE 338 0,750 0,915 VOUTSAS; TASSIOS)|1996
BENZENE N-TETRACOSANE 349 0,750 0,891 VOUTSAS; TASSIOS)|1996
BENZENE N-TETRACOSANE 357 0,730 0,875 VOUTSAS; TASSIOS)[1996
BENZENE N-TRIACONTANE 349 0,630 0,804 VOUTSAS; TASSIOS)|1996
BENZENE N-TRIACONTANE 357 0,610 0,789 VOUTSAS; TASSIOS)|1996
BENZENE P-XYLENE 293,15 0,990 1,061 THOMAS et al.|[1982
BENZENE TOLUENE 298,20 0,980 1,019 LAZZARONI et al.| |2005}
BENZENE TOLUENE 293,15 0,990 1,021 THOMAS et al.|[1982)
CYCLOHEXANE 1-DECENE 298,15 0,950 0,931 CASTELLS et al.|[2000
CYCLOHEXANE 1-HEXENE 298,15 1,210 1,055 CASTELLS et al.|2000
CYCLOHEXANE 1-OCTENE 298,15 1,040 0,988 CASTELLS et al.| 2000
CYCLOHEXANE BENZENE 298,15 1,750 1,702 CASTELLS et al.| 2000
CYCLOHEXANE BENZENE 29320 1,740 1,734 LAZZARONI et al.] 2005
CYCLOHEXANE BENZENE 293,15 1,690 1,734 THOMAS et al.|[1982)
CYCLOHEXANE BENZENE 314,60 1,610 1,610 LAZZARONI et al.;[2005
CYCLOHEXANE BENZENE 335,20 1,520 1,518 LAZZARONI et al.;[2005
CYCLOHEXANE BENZENE 350,60 1,450 1,462 LAZZARONI et al.;[2005
CYCLOHEXANE P-XYLENE 298,15 1,420 1,412 CASTELLS et al.} 2000}
CYCLOHEXANE P-XYLENE 293,15 1,350 1,436 THOMAS et al.|[1982)
CYCLOHEXANE TOLUENE 298,15 1,560 1,507 CASTELLS et al.| |2000}
CYCLOHEXANE TOLUENE 293,15 1,590 1,532 THOMAS et al.|[1982)
CYCLOPENTENE N-HEXADECANE 32320 0,702 0,712 SCHULT et al.|[2001
CYCLOPENTENE N-HEXADECANE 333,20 0,726 0,697 SCHULT et al.|[2001
CYCLOPENTENE N-HEXADECANE 343,20 0,684 0,683 SCHULT et al.|[2001
CYCLOPENTENE N-HEXADECANE 353,20 0,657 0,671 SCHULT et al.|[2001
CYCLOPENTENE N-HEXADECANE 37320 0,651 0,651 SCHULT et al.|[2001
ETHYLBENZENE N-HEXADECANE 393,20 0,850 0,993 LAZZARONI et al.;[2005
ETHYLBENZENE N-HEXADECANE 453,20 0,800 0,931 LAZZARONI et al.;[2005
ETHYLCYCLOHEXANE 1-DECENE 298,15 1,000 0,984 CASTELLS et al.|[2000
ETHYLCYCLOHEXANE 1-HEXENE 298,15 1,280 1,040 CASTELLS et al.|2000
ETHYLCYCLOHEXANE 1-OCTENE 298,15 1,120 1,013 CASTELLS et al.|2000
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ETHYLCYCLOHEXANE BENZENE 208,15 1,990 1,825 CASTELLS et al.|[2000
ETHYLCYCLOHEXANE P-XYLENE 208,15 1,470 1,495 CASTELLS et al.|[2000
ETHYLCYCLOHEXANE TOLUENE 208,15 1,640 1,593 CASTELLS et al.|[2000

METHYLCYCLOHEXANE TOLUENE 343,20 1,380 1,312 LAZZARONI et al./[2005

METHYLCYCLOHEXANE TOLUENE 353,20 1,360 1,279 LAZZARONI et al.|[2005
N-HEPTANE 1-DECENE 298,15 1,000 0,984 CASTELLS et al.|[2000
N-HEPTANE 1-HEXENE 208,15 1,140 1,000 CASTELLS et al.|[2000
N-HEPTANE 1-OCTENE 208,15 1,050 0,998 CASTELLS et al.|[2000
N-HEPTANE BENZENE 208,15 2,060 1,637 CASTELLS et al.|[2000
N-HEPTANE BENZENE 318 1,920 1,523 LAZZARONI et al.] 2005
N-HEPTANE BENZENE 335,40 1,710 1,444 LAZZARONI et al.) 2005
N-HEPTANE BENZENE 349,40 1,590 1,392 LAZZARONI et al.|[2005
N-HEPTANE P-XYLENE 208,15 1,510 1,417 CASTELLS et al.|[2000
N-HEPTANE TOLUENE 208,15 1,760 1,479 CASTELLS et al.|[2000
N-HEXANE 1-DECENE 208,15 0,860 0,970 CASTELLS et al.|[2000
N-HEXANE BENZENE 293,20 2,230 1,583 LAZZARONI et al.|[2005
N-HEXANE BENZENE 353,30 1,580 1,344 LAZZARONI et al.) 2005
N-HEXANE BENZENE 293,15 2,210 1,583 THOMAS et al.|[1982)
N-HEXANE CYCLOHEXANE 323,70 1,090 1,035 LAZZARONI et al./[2005
N-HEXANE CYCLOHEXANE 332,90 1,080 1,034 LAZZARONI et al.|[2005
N-HEXANE CYCLOHEXANE 353,30 1,050 1,032 LAZZARONI et al.|[2005
N-HEXANE P-XYLENE 298,15 1,510 1,356 CASTELLS et al.} 2000)
N-HEXANE P-XYLENE 293,15 1,440 1,377 THOMAS et al.|[1982)
N-HEXANE TOLUENE 208,15 1,740 1,416 CASTELLS et al.|[2000)
N-HEXANE TOLUENE 203,20 1,800 1,438 LAZZARONI et al./[2005
N-HEXANE TOLUENE 293,20 1,870 1,438 LAZZARONI et al.|[2005
N-HEXANE TOLUENE 303,20 1,770 1,395 LAZZARONI et al.|[2005
N-HEXANE TOLUENE 313,20 1,930 1,358 LAZZARONI et al.|[2005
N-HEXANE TOLUENE 203,20 2,100 1,438 LAZZARONI et al.|[2005
N-HEXANE TOLUENE 303,20 1,850 1,395 LAZZARONI et al.|[2005
N-HEXANE TOLUENE 313,20 1,620 1,358 LAZZARONI et al.|[2005
N-HEXANE TOLUENE 293,15 1,740 1,438 THOMAS et al.|[1982)
N-NONANE 1-DECENE 298,15 1,090 0,999 CASTELLS et al.|[2000
N-NONANE  1-HEXENE 208,15 1,150 0,987 CASTELLS et al.|[2000
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N-NONANE 1-OCTENE 208,15 1,190 1,001 CASTELLS et al.|[2000
N-NONANE BENZENE 208,15 2,370 1,800 CASTELLS et al.|[2000
N-NONANE P-XYLENE 208,15 1,660 1,531 CASTELLS et al.|[2000
N-NONANE TOLUENE 208,15 1,840 1,599 CASTELLS et al.|[2000
N-OCTANE 1-HEXENE 298,15 1,180 0,995 CASTELLS et al.|[2000
N-OCTANE BENZENE 208,15 2,310 1,719 CASTELLS et al.|[2000
N-OCTANE BENZENE 208,20 2,170 1,718 LAZZARONI et al./[2005
N-OCTANE CYCLOHEXANE 208,20 1,090 0,971 LAZZARONI et al.|[2005
N-OCTANE P-XYLENE 208,15 1,550 1,475 CASTELLS et al.|[2000)
N-OCTANE P-XYLENE 298,20 1,400 1,475 LAZZARONI et al.| 2005}
N-OCTANE TOLUENE 298,15 1,750 1,540 CASTELLS et al.|[2000)
N-OCTANE TOLUENE 208,20 1,690 1,539 LAZZARONI et al.| |2005}
N-PENTANE BENZENE 208,15 2,040 1,473 CASTELLS et al.,[2000)
N-PENTANE BENZENE 293,15 2,250 1,495 THOMAS et al.|[1982)
N-PENTANE P-XYLENE 298,15 1,460 1,291 CASTELLS et al.|[2000)
N-PENTANE P-XYLENE 293,15 1,480 1,308 THOMAS et al.|[1982)
N-PENTANE TOLUENE 298,15 1,680 1,350 CASTELLS et al.2000)
N-PENTANE TOLUENE 203,20 1,850 1,367 LAZZARONI et al./[2005
N-PENTANE TOLUENE 203,20 1,830 1,367 LAZZARONI et al.|[2005
N-PENTANE TOLUENE 303,20 1,780 1,334 LAZZARONI et al.) 2005
N-PENTANE TOLUENE 313,20 1,950 1,304 LAZZARONI et al.) 2005
N-PENTANE TOLUENE 203,20 1,640 1,367 LAZZARONI et al.|[2005
N-PENTANE TOLUENE 303,20 1,610 1,334 LAZZARONI et al.|[2005
N-PENTANE TOLUENE 313,20 1,580 1,304 LAZZARONI et al.|[2005
N-PENTANE TOLUENE 203,15 1,800 1,367 THOMAS et al.|[1982)
TOLUENE 224-TRIMETHYLPENTANE 298,20 1,570 1,349 LAZZARONI et al.] 2005
TOLUENE BENZENE 298,20 0,920 1,024 LAZZARONI et al.) 2005
TOLUENE CYCLOHEXANE 208,20 1,570 1,508 LAZZARONI et al.|[2005
TOLUENE METHYLCYCLOHEXANE 343,20 1,330 1,273 LAZZARONI et al.|[2005
TOLUENE METHYLCYCLOHEXANE 353,20 1,300 1,245 LAZZARONI et al.|[2005
TOLUENE N-DECANE 298,20 1,260 1,338 LAZZARONI et al.) 2005
TOLUENE N-EICOSANE 326 0,890 1,033 VOUTSAS; TASSIOS) (1996
TOLUENE N-EICOSANE 347 0,860 0,979 VOUTSAS; TASSIOS) (1996
TOLUENE N-EICOSANE 367 0,850 0,937 VOUTSAS; TASSIOS) (1996
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TOLUENE N-HEPTANE 208,20 1,510 1,386 LAZZARONI et al.| 2005)
TOLUENE N-HEXADECANE 298,15 0,998 1,210 DALLAS; CARR|[1994)
TOLUENE N-HEXADECANE 298,20 0,960 1,210 LAZZARONI et al.| 2005)
TOLUENE N-HEXADECANE 323,20 0,941 1,120 SCHULT et al.| 2001
TOLUENE N-HEXADECANE 333,20 0,948 1,091 SCHULT et al.| 2001
TOLUENE N-HEXADECANE 343,20 0,870 1,064 SCHULT et al.| 2001
TOLUENE N-HEXADECANE 353,20 0,846 1,041 SCHULT et al.| 2001
TOLUENE N-HEXADECANE 373,20 0,808 1,000 SCHULT et al.| 2001
TOLUENE N-HEXADECANE 312 1,050 1,157 VOUTSAS; TASSIOS) 1996
TOLUENE N-HEXADECANE 317 1,040 1,140 VOUTSAS; TASSIOS) 1996
TOLUENE N-HEXADECANE 333 0,900 1,091 VOUTSAS; TASSIOS) 1996
TOLUENE N-HEXADECANE 333,20 0,900 1,091 LAZZARONI et al.| 2005
TOLUENE N-HEXADECANE 393,20 0,810 0,967 LAZZARONI et al.| 2005
TOLUENE N-HEXADECANE 453,20 0,760 0,895 LAZZARONI et al.| 2005
TOLUENE N-HEXANE 298,20 1,640 1,394 LAZZARONI et al.| 2005
TOLUENE N-HEXANE 304,80 1,590 1,369 LAZZARONI et al.| 2005
TOLUENE N-HEXANE 322,80 1,460 1,310 LAZZARONI et al.| 2005
TOLUENE  N-HEXATRIACONTANE 349 0,580 0,755 VOUTSAS; TASSIOS|[1996
TOLUENE N-HEXATRIACONTANE 353 0,560 0,747 VOUTSAS; TASSIOS) 1996
TOLUENE N-HEXATRIACONTANE 357 0,560 0,740 VOUTSAS; TASSIOS) 1996
TOLUENE  N-HEXATRIACONTANE 361 0,560 0,733 VOUTSAS; TASSIOS) 1996
TOLUENE N-OCTACOSANE 353 0,670 0,842 VOUTSAS; TASSIOS) 1996
TOLUENE N-OCTACOSANE 373 0,670 0,806 VOUTSAS; TASSIOS| 1996
TOLUENE N-OCTADECANE 303 0,900 1,149 VOUTSAS; TASSIOS) 1996
TOLUENE N-OCTADECANE 313 0,920 1,113 VOUTSAS; TASSIOS) 1996
TOLUENE N-OCTADECANE 323 0,900 1,080 VOUTSAS; TASSIOS) 1996
TOLUENE N-OCTADECANE 333 0,890 1,051 VOUTSAS; TASSIOS) 1996
TOLUENE N-PENTANE 298,20 1,940 1,397 LAZZARONI et al.}[2005)
TOLUENE N-TETRACOSANE 334 0,810 0,943 VOUTSAS; TASSIOS|[1996
TOLUENE N-TETRACOSANE 344 0,770 0,919 VOUTSAS; TASSIOS) 1996
TOLUENE N-TETRACOSANE 349 0,760 0,908 VOUTSAS; TASSIOS) 1996
TOLUENE N-TETRACOSANE 353 0,760 0,899 VOUTSAS; TASSIOS) 1996
TOLUENE N-TETRACOSANE 355 0,760 0,895 VOUTSAS; TASSIOS| 1996
TOLUENE N-TETRACOSANE 357 0,760 0,891 VOUTSAS; TASSIOS| 1996
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Tabela A.1 — Continuagdo da pdgina anterior.

Sistema T[K] Exp. F-SAC+Disp Referéncia
TOLUENE N-TETRACOSANE 361 0,760 0,883 VOUTSAS; TASSIOS|[1996
TOLUENE N-TRIACONTANE 349 0,640 0,824 VOUTSAS; TASSIOS) (1996
TOLUENE N-TRIACONTANE 353 0,640 0,816 VOUTSAS; TASSIOS) (1996
TOLUENE N-TRIACONTANE 357 0,640 0,808 VOUTSAS; TASSIOS|[1996
TOLUENE N-TRIACONTANE 361 0,630 0,801 VOUTSAS; TASSIOS|[1996
TOLUENE P-XYLENE 298,20 0,970 1,012 LAZZARONI et al.; 2005)
2-METHYLPENTANE = N-PERFLUOROOCTANE 298,15 5,980 5,482 CASTELLS et al.|2000
2-METHYLPENTANE PERFLUOROHEXANE 298,15 6,290 5,682 CASTELLS et al.| 2000
2,3,4-TRIMETHYLPENTANE N-PERFLUOROOCTANE 298,15 10,550 10,550 CASTELLS et al.| 2000
2,3,4-TRIMETHYLPENTANE PERFLUOROHEXANE 298,15 11,390 10,561 CASTELLS et al.| 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE N-PERFLUOROOCTANE 298,15 7,490 7,633 CASTELLS et al.| 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE PERFLUOROHEXANE 298,15 7,810 7,773 CASTELLS et al.}|2000
2,5-DIMETHYLHEXANE N-PERFLUOROOCTANE 298,15 11,550 12,187 CASTELLS et al.| 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE PERFLUOROHEXANE 298,15 12,020 12,207 CASTELLS et al.| 2000
N-HEPTANE N-PERFLUOROOCTANE 298,15 11,360 10,475 CASTELLS et al.| 2000
N-HEPTANE PERFLUOROHEXANE 298,15 11,850 10,681 CASTELLS et al.| 2000
N-HEPTANE PERFLUOROHEXANE 298,15 11,023 10,681 DUCE et al.| 2002
N-HEPTANE PERFLUOROHEXANE 317,65 8,846 7,989 DUCE et al.} 2002
N-HEXANE N-PERFLUOROOCTANE 298,15 6,940 6,414 CASTELLS et al.|[2000
N-HEXANE N-PERFLUOROOCTANE 313,15 5,755 5,321 DUCE et al.|2002
N-HEXANE PERFLUOROHEPTANE 303,15 6,172 6,130 DUCE et al.|2002
N-HEXANE PERFLUOROHEXANE 298,15 7,410 6,651 CASTELLS et al.|[2000
N-HEXANE PERFLUOROHEXANE 298,15 7,538 6,651 DUCE et al.| 2002
N-HEXANE PERFLUOROHEXANE 298,15 7,538 6,651 DUCE et al.|2002
N-HEXANE PERFLUOROPENTANE 293,15 8,935 7,201 DUCE et al.| 2002
N-NONANE N-PERFLUOROOCTANE 298,15 25,440 27,531 CASTELLS et al.| 2000
N-NONANE PERFLUOROHEXANE 298,15 27,300 27,169 CASTELLS et al.| 2000
N-OCTANE N-PERFLUOROOCTANE 298,15 17 17,020 CASTELLS et al.| 2000
N-OCTANE PERFLUOROHEXANE 298,15 18,150 17,069 CASTELLS et al.| 2000
N-OCTANE PERFLUOROHEXANE 313,15 10,591 13,091 DUCE et al.|[2002
N-PENTANE N-PERFLUOROOCTANE 298,15 4,420 3,901 CASTELLS et al.| 2000
N-PENTANE PERFLUOROHEXANE 298,15 4,600 4,117 CASTELLS et al.| 2000
N-PENTANE PERFLUOROHEXANE 293,65 5,155 4,327 DUCE et al.| 2002
N-PERFLUOROOCTANE N-HEXANE 313,15 16,945 22,721 DUCE et al.| 2002
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Tabela A.1 — Continuagdo da pdgina anterior.

Sistema T[K] Exp. F-SAC+Disp Referéncia
PERFLUOROHEPTANE N-HEXANE 303,15 16,119 21,053 (DUCE et al.|[2002)
PERFLUOROHEXANE N-HEPTANE 298,15 21,115 22,260 (DUCE et al.|[2002)
PERFLUOROHEXANE N-HEPTANE 317,65 12,807 15,220 (DUCE et al.|[2002)
PERFLUOROHEXANE N-HEXANE 298,15 15,180 17,101 (DUCE et al.|2002)
PERFLUOROHEXANE N-HEXANE 298,15 15,180 17,101 (DUCE et al.|2002)
PERFLUOROHEXANE  N-OCTANE 313,15 18,357 20,056 (DUCE et al.[2002)
PERFLUOROHEXANE N-PENTANE 293,65 12,807 13,169 (DUCE et al.|[2002)
PERFLUOROPENTANE N-HEXANE 293,15 11,705 13,554 (DUCE et al.|[2002)

Tabela A.2: Ah"® data for pure organic compounds in kJ/mol. Experimental data from (CHICKOS; 2003)

Componente T[K] Exp. F-SAC+Disp | Componente TIK] Exp. F-SAC+Disp
1-BUTENE 259 23,3 23,0 1-BUTENE 298 20,1 21,5
1-BUTENE 357 22,0 19,5 1-DECENE 298 50,4 52,2
1-DECENE 375 45,1 45,2 1-DECENE 398 43,8 43,3
1-HEPTENE 2098 35,7 36,7 1-HEPTENE 310 353 35,9
1-HEPTENE 342 33,9 33,9 1-HEXENE 288 31,6 32,2
1-HEXENE 298 30,6 31,6 1-HEXENE 315 30,6 30,7
1-NONENE 298 44,7 47,0 1-NONENE 354 42,0 42,4
1-OCTENE 275 41,2 43,7 1-OCTENE 298 40,6 41,9
1-OCTENE 328 38,6 39,6 1-OCTENE 358 36,6 37,5
1-PENTENE 284 26,2 27,2 1-PENTENE 298 25,5 26,5
1-PENTENE 303 25,2 26,3 1,2,4-TRIMETHYLBENZENE 298 48,0 47,7
1,2,4-TRIMETHYLBENZENE 372 44,4 44,1 1,3-BUTADIENE 203 25,7 25,7
1,3-BUTADIENE 285 23,0 22,3 1,3-BUTADIENE 298 21,1 21,8
1,3-BUTADIENE 330 22,4 20,8 1,3,5-TRIMETHYLBENZENE 264 49,7 49,8
1,3,5-TRIMETHYLBENZENE 298 47,6 47,7 1,3,5-TRIMETHYLBENZENE 319 46,2 46,6
2-METHYL-2-BUTENE 286 28,4 28,0 2-METHYL-2-BUTENE 298 27,1 26,3
2-METHYLPENTANE 298 29,9 30,9 2-METHYLPENTANE 333 27,6 29,1
2-METHYLPENTANE 353 26,9 28,2 2,2,4-TRIMETHYLPENTANE 298 34,9 36,3
2,2, 4-TRIMETHYLPENTANE 328 33,4 35,0 2,2 4-TRIMETHYLPENTANE 387 32,2 32,9
2,2, 4-TRIMETHYLPENTANE 505 31,4 29,4 2,3-DIMETHYLBUTANE 298 29,1 30,6
2,3-DIMETHYLBUTANE 333 27,0 28,9 2,3-DIMETHYLPENTANE 271 35,9 37,3
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Tabela A.2 — Continuagdo da pdgina anterior.

Componente T[K] Exp. F-SAC+Disp | Componente TIK] Exp. F-SAC+Disp
2,3-DIMETHYLPENTANE 298 34,2 35,6 2,3-DIMETHYLPENTANE 324 33,0 34,2
BENZENE 208 34,0 33,2 BENZENE 313 334 32,6
BENZENE 324 32,4 32,2 BENZENE 350 31,0 31,2
CYCLOHEXANE 208 33,5 33,0 CYCLOHEXANE 313 32,9 32,2
CYCLOHEXANE 333 31,2 31,1 CYCLOHEXANE 348 30,4 30,3
CYCLOPENTANE 298 29,2 26,9 CYCLOPENTANE 323 27,4 26,6
CYCLOPENTENE 299 24,8 24,1 ETHYLBENZENE 298 42,3 42,7
ETHYLBENZENE 328 40,5 41,2 ETHYLBENZENE 424 37,0 37,0
ETHYLCYCLOHEXANE 298 39,2 41,4 ETHYLCYCLOHEXANE 328 38,9 38,9
ETHYLCYCLOPENTANE 298 36,5 35,6 ETHYLCYCLOPENTANE 317 35,7 34,8
ETHYLCYCLOPENTANE 343 33,9 33,7 M-XYLENE 298 42,7 42,7
M-XYLENE 346 40,4 40,5 M-XYLENE 476 36,4 36,1
METHYLCYCLOHEXANE 298 35,1 36,3 METHYLCYCLOHEXANE 333 33,5 33,8
METHYLCYCLOHEXANE 353 32,5 32,6 METHYLCYCLOHEXANE 433 26,9 28,1
METHYLCYCLOPENTANE 298 31,6 30,4 METHYLCYCLOPENTANE 326 30,2 29,5
METHYLCYCLOPENTANE 345 29,1 28,9 N-BUTANE 258 23,9 22,7
N-BUTANE 298 22,4 21,1 N-BUTANE 308 22,9 20,7
N-DECANE 298 51,5 51,9 N-DECANE 352 46,6 46,8
N-DECANE 424 42,5 40,9 N-DECANE 539 38,6 33,5
N-DODECANE 298 62,1 62,2 N-DODECANE 313 61,1 60,4
N-DODECANE 344 57,4 56,9 N-DODECANE 415 51,6 49,7
N-EICOSANE 298  102,6 103,7 N-EICOSANE 359 93,3 91,9
N-EICOSANE 448 78,0 77,4 N-HEPTANE 298 36,6 36,4
N-HEPTANE 313 35,6 35,4 N-HEPTANE 353 33,1 32,8
N-HEPTANE 371 32,0 31,8 N-HEXADECANE 298 81,4 82,9
N-HEXADECANE 338 74,9 76,7 N-HEXADECANE 373 64,9 71,6
N-HEXADECANE 520 59,8 54,4 N-HEXANE 298 31,5 31,3
N-HEXANE 353 28,2 28,3 N-HEXANE 309 30,9 30,6
N-HEXANE 423 22,5 25,0 N-NONANE 298 46,6 46,7
N-NONANE 328 44,3 44,1 N-NONANE 358 42,1 41,7
N-OCTADECANE 298 91,8 93,3 N-OCTADECANE 333 84,3 87,1
N-OCTADECANE 363 71,1 82,1 N-OCTADECANE 383 69,8 79,0
N-OCTANE 282 43,0 42,9 N-OCTANE 298 41,5 41,6
N-OCTANE 353 37,8 37,4 N-OCTANE 443 35,5 31,8
N-PENTANE 238 29,8 29,4 N-PENTANE 298 26,6 26,2
N-PENTANE 310 25,5 25,6 N-PENTANE 430 15,1 20,8
N-TETRADECANE 298 71,4 72,6 N-TETRADECANE 328 68,9 68,4
N-TETRADECANE 359 65,7 64,4 N-TRIDECANE 298 66,5 67,4
N-TRIDECANE 314 64,9 65,3 N-TRIDECANE 344 62,4 61,6
N-UNDECANE 298 56,6 57,1 N-UNDECANE 324 54,5 54,2
N-UNDECANE 393 49,1 47,6 O-XYLENE 298 42,9 42,7
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Tabela A.2 — Continuagdo da pdgina anterior.

Componente T[K] Exp. F-SAC+Disp | Componente TIK] Exp. F-SAC+Disp
O-XYLENE 348 41,1 40,4 P-XYLENE 298 42,3 42,7
P-XYLENE 353 40,3 40,2 P-XYLENE 475 36,1 36,1
PROPANE 216 20,0 18,7 PROPANE 233 19,5 18,1
PROPANE 293 18,8 16,2 PROPYLENE 146 22,2 21,7
PROPYLENE 227 19,2 18,6 PROPYLENE 285 18,5 16,8
STYRENE 298 43,2 43,0 STYRENE 319 42,5 41,9
STYRENE 348 40,2 40,5 TOLUENE 284 38,9 38,5
TOLUENE 298 38,0 37,8 TOLUENE 333 35,4 36,4
TOLUENE 380 33,5 34,6 PERFLUOROPROPANE 222 21,6 20,2
PERFLUOROPROPANE 244 20,9 20,0 PERFLUOROBUTANE 287 24,2 23,8
PERFLUOROBUTANE 258 24,2 24,3 PERFLUOROBUTANE 293 21,0 23,8
PERFLUOROBUTANE 333 17,1 23,2 PERFLUOROBUTANE 247 25,8 24,4
PERFLUOROPENTANE 298 26,6 27,9 PERFLUOROPENTANE 236 31,1 29,2
PERFLUOROPENTANE 298 27,5 27,9 PERFLUOROHEXANE 298 32,4 32,1
PERFLUOROHEXANE 276 34,4 32,7 PERFLUOROHEXANE 316 31,5 31,7
PERFLUORO-2-METHYLPENTANE 298 31,4 32,3 PERFLUORO-2-METHYLPENTANE 268 34,5 32,9
PERFLUORO-2-METHYLPENTANE 292 32,5 32,4 PERFLUORO-3-METHYLPENTANE 297 30,8 32,3
PERFLUORO-2,3-DIMETHYLBUTANE 298 31,6 36,8 PERFLUORO-2,3-DIMETHYLBUTANE 277 33,0 37,2
PERFLUOROHEPTANE 378 32,6 34,3 PERFLUOROHEPTANE 298 36,3 36,4
PERFLUOROHEPTANE 324 34,9 35,6 PERFLUOROHEPTANE 268 37,7 37,3
N-PERFLUOROOCTANE 452 32,0 36,3 N-PERFLUOROOCTANE 298 41,2 40,6
N-PERFLUOROOCTANE 325 39,5 39,7 PERFLUORONONANE 402 32,8 41,3
PERFLUORODECANE 420 34,0 44,5
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APENDICE A. DADOS EXPERIMENTAIS

Tabela A.3: Dados de equilibrio liquido—vapor utilizados na verificagdo dos parame-
tros do modelo F-SAC+Disp

AP Ay Referéncia
1-HEXENE N-HEXANE 0,0053 0,0029 (CHERIC.ORG),?2016)
1-HEXENE N-HEXANE 0,0053 0,0029 (LOZANO etal,}[1997)
2,2,3-TRIMETHYLBUTANE ~CYCLOHEXANE  0,0069 0,009 (CHERIC.ORG)2016)
BENZENE CYCLOHEXANE  0,0033 0,0008 (LOZANO et al.,[1995)
BENZENE CYCLOHEXENE  0,0255 0,0146 (MORISUE et al.
BENZENE CYCLOHEXENE  0,0395 0,0155 (MORISUE et al.
BENZENE CYCLOHEXENE  0,0395 0,0155 (MORISUE et al.
BENZENE CYCLOHEXENE  0,0255 0,0146 (MORISUE et al.
BENZENE N-DECANE 0,0066  0,0007 (GORAL[1994
BENZENE N-HEPTANE 0,0297 0,0082 (GORAL)[1994
BENZENE N-HEPTANE 0,0323 0,0101 (LOZANO et al.,[1997
BENZENE N-HEPTANE 0,0272  0,0077 (LOZANO etal.,[1997
BENZENE N-HEXANE 0,0358 0,0142 (GORALJ[1994
BENZENE N-OCTANE 0,0201  0,0034 (GORAL)[1994
BENZENE TOLUENE 0,0300 1,6370 (KLARA etal) 1987
BENZENE TOLUENE 0,0346 1,6005 (KLARA etal., 1987
CYCLOHEPTANE CYCLOHEXANE  0,0495 1,1984 (CHERIC.ORG}2016
CYCLOHEPTANE CYCLOPENTANE  0,0251 1,1640 (CHERIC.ORG) 2016
CYCLOHEXANE 1-OCTENE 0,0075 0,0026 (CHERIC.ORG) 2016
CYCLOHEXANE N-HEPTANE 0,0129 0,0042 (CHERIC.ORG) 22016
CYCLOHEXANE N-HEPTANE 0,0100 0,0034 (CHERIC.ORG,?2016
CYCLOHEXANE TOLUENE 0,0049  0,0012 (GAUBE, 1996
CYCLOOCTANE CYCLOHEPTANE 0,1126 1,3730 (CHERIC.ORG)R016)
ETHYLBENZENE CYCLOOCTANE  0,0041 0,0026 (TEODORESCU et al.,[1996
ETHYLBENZENE CYCLOOCTANE  0,0023 0,0023 (TEODORESCU et al.,[1996
ETHYLBENZENE CYCLOOCTANE  0,0026  0,0020 (TEODORESCU et al.,[1996
ETHYLBENZENE N-DECANE 0,0150  0,0031 (GORAL][1994
ETHYLBENZENE N-HEPTANE 0,0313 0,0110 (GORAL), 1994
ETHYLBENZENE N-HEXANE 0,0425 0,0102 (GORAL)[1994
ETHYLBENZENE N-OCTANE 0,0106 0,0051 (CHERIC.ORG,2016)
ETHYLBENZENE TOLUENE 0,0025 1,4003 (WISNIEWSKA)[1987)
N-HEPTANE CYCLOHEXANE  0,0036 0,0018 (CHERIC.ORG, 2016
N-HEXANE BENZENE 0,0373 0,0156 (MURRAY; MARTIN}[1975
N-HEXANE BENZENE 0,0353 0,0143 (MURRAY; MARTIN}[1975
N-HEXANE BENZENE 0,0346  0,0156 (LIetal,[1972
N-HEXANE BENZENE 0,0327 0,0188 (LIetal,1972
N-HEXANE BENZENE 0,0303 0,0124 (LIetal,[1972
N-HEXANE BENZENE 0,0272 0,0112 (LIetal,1972
N-PENTANE N-HEXANE 0,0338 0,0072 (CHERIC.ORG, 2016
N-PENTANE N-HEXANE 0,0271  0,0070 (CHERIC.ORG) 2016
N-PENTANE N-HEXANE 0,0363 0,0091 (CHERIC.ORG) 22016
N-PENTANE N-HEXANE 0,0338 0,0072 (RICE; EL-NIKHELI, 1995
N-PENTANE N-HEXANE 0,0271  0,0070 (RICE; EL-NIKHELI, 1995
N-PENTANE N-HEXANE 0,0363  0,0091 (RICE; EL-NIKHELI, 1995
N-PENTANE N-OCTANE 0,0385 0,0052 (CHERIC.ORG)2016
N-PENTANE N-OCTANE 0,0340 0,0044 (CHERIC.ORG) 22016
N-PENTANE N-OCTANE 0,0228 0,0016 (CHERIC.ORG) 2016
N-PENTANE TOLUENE 0,0538 0,0060 (LIetal][1972)
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Tabela A.3 — Continuagdo da pdgina anterior.

Sistema AP Ay Referéncia
N-PENTANE TOLUENE 0,0497 0,0059 (LIetall[1972
N-PENTANE TOLUENE 0,0471  0,0060 (LIetall[1972
N-PENTANE TOLUENE 0,0435 0,0061 Lletal., /1972
N-PENTANE TOLUENE 0,0400 0,0061 Lletal.,[1972
P-XYLENE N-DECANE 0,0177 0,0062 (GORAL)} 1994
P-XYLENE N-HEPTANE 0,0069 0,0023 (GORAL,[1994
P-XYLENE N-HEXANE 0,0189 0,0035 (GORAL)} 1994
PERFLUOROHEXANE N-HEXANE 0,0158 0,0201 DUNLAP et al.}|{1959
PERFLUOROHEXANE N-HEXANE 0,0250 0,0106 (]DUNLAP etal.,[1959
PERFLUOROHEXANE N-HEXANE 0,0158 0,0124 (DUNLAP et al.|1959
PERFLUOROPENTANE N-PENTANE 0,0369 0,0084 (SIMONS; DUNLAP,|{1950
PERFLUOROPENTANE N-PENTANE 0,0305 0,0110 (SIMONS; DUNLAP,|{1950
PERFLUOROPENTANE N-PENTANE 0,0321 0,0112 (SIMONS; DUNLAP, 1950
PERFLUOROPENTANE N-PENTANE 0,0302 0,0121 SIMONS; DUNLAP, {1950
TOLUENE M-XYLENE 0,0058 0,0056 (WILLMAN; TEJA, /1985
TOLUENE M-XYLENE 0,0064 0,0063 (WILLMAN; TEJA,|1985
TOLUENE M-XYLENE 0,0222 0,0076 (WILLMAN; TEJA}|1985
TOLUENE N-DECANE 0,0076  0,0021 (GORAL)[1994)
TOLUENE N-DECANE 0,0327 0,0086 (WILLMAN; TEJA, (1985
TOLUENE N-DECANE 0,0193 0,0057 (WILLMAN; TEJA}|1985
TOLUENE N-HEPTANE 0,0190 0,0074 GORALL |1994D
TOLUENE N-HEPTANE 0,0199 0,0066 (ASHCROFT et al.,[1979
TOLUENE N-HEPTANE 0,0115 0,0050 (ASHCROFT et al.,{1979
TOLUENE N-HEPTANE 0,0148 0,0051 (ASHCROFT et al.[{1979
TOLUENE N-HEXANE 0,0270  0,0078 (GORAL,} 1994
TOLUENE N-OCTANE 0,0092 0,0028 (GORAL)} 1994
N-BUTANE N-DECANE 0,0460 0,0126 (REAMER; SAGE, 1964
N-BUTANE N-DECANE 0,0126  0,0006 (REAMER; SAGE,[1964
N-BUTANE N-DECANE 0,0007 0,0000 (REAMER; SAGE, 1964
N-BUTANE N-DECANE 0,0235 0,0035 (REAMER; SAGE, 1964
N-PENTANE PROPANE 0,0462 0,0150 (CHERIC.ORG, 2016
N-PENTANE PROPANE 0,0417 0,0124 (CHERIC.ORG, 2016
N-PENTANE PROPANE 0,0423 0,0244 (CHERIC.ORG, 2016
N-PENTANE PROPANE 0,0200 0,0177 (CHERIC.ORG, 2016
PROPANE M-XYLENE 0,1099 0,0098 (CHERIC.ORG, 2016
PROPANE M-XYLENE 0,0495 11,9987 (CHERIC.ORG, 2016
PROPANE M-XYLENE 0,1340 0,0323 (CHERIC.ORG, 2016
PROPANE N-DECANE 0,1115 0,0196 (REAMER; SAGE,[1966
PROPANE N-DECANE 0,0398 0,0009 (REAMER; SAGE, (1966
PROPANE N-DECANE 0,0368 0,0006 (REAMER; SAGE, 1966
PROPANE N-DECANE 0,0744 0,0049 (REAMER; SAGE, 1966
PROPANE N-DECANE 0,0501 0,0024 (REAMER; SAGE,[1966
PROPANE N-DECANE 0,0838 0,0149 (REAMER; SAGE, 1966
PROPANE N-DECANE 0,0016  0,0001 REAMER; SAGE, (1966
PROPANE N-EICOSANE 0,1502 2,0000 (GREGOROWICZ et al.,{1992
PROPANE N-EICOSANE 0,1577 2,0000 (GREGOROWICZ et al.,{1992
PROPANE N-EICOSANE 0,1206 2,0000 (GREGOROWICZ et al.,[1992
PROPANE N-EICOSANE 0,0934 2,0000 (GREGOROWICZ et al.,{1992
PROPANE N-EICOSANE 0,0698 2,0000 (GREGOROWICZ et al.,[1992
PROPANE N-EICOSANE 0,0368 2,0000 (GREGOROWICZ et al.,[1992
PROPANE N-EICOSANE 0,0143 2,0000 (GREGOROWICZ et al.,{1992
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100 APENDICE A. DADOS EXPERIMENTAIS

Tabela A.3 — Continuagdo da pdgina anterior.

Sistema AP Ay Referéncia
PROPANE N-NONANE 0,0144 0,0012 (CHERIC.ORG, 2016
PROPANE TOLUENE 0,0584 1,9962 (CHERIC.ORG, 2016
PROPANE TOLUENE 0,1089 0,0108 (CHERIC.ORG, 2016
PROPANE TOLUENE 0,1192 0,0284 (CHERIC.ORG, 2016
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